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As propriedades estruturais, energe´ticas e eletroˆnicas da interface TiO2/eletro´-
lito em ce´lulas solares sensibilizadas por corantes (CSSC) foram estudadas
por simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular e ca´lculos de estrutura eletroˆnica. Este
estudo esclarece va´rias questo˜es sobre os mecanismos responsa´veis pela recom-
binac¸a˜o de foto–ele´trons com as espe´cies redox presentes no eletro´lito (cor-
rente escura), levando em considerac¸a˜o a influeˆncia dos defeitos presentes na
superfı´cie, a dinaˆmica do solvente e a presenc¸a de piridina na interface. A bar-
reira de energia livre para a adsorc¸a˜o de espe´cies redox na superfı´cie de TiO2
foi calculada. Ca´lculos de estrutura eletroˆnica para o sistema TiO2/eletro´lito
evidenciam mecanismos distintos para a recombinac¸a˜o de diferentes espe´cies
redox. O estudo proporciona um entendimento melhor acerca dos processos
moleculares que ocorrem nessa interface e deve estimular mais investigac¸o˜es
teo´ricas e experimentais.




The structural, energetic and electronic properties of the TiO2/electrolyte in-
terface in dye sensitized solar cells (DSSC) is studied by molecular dynamics
simulations and electronic structure calculations. The investigation enlight-
ens the mechanisms responsible for the recombination of photoelectrons with
redox species in the electrolyte (back-reaction effect), taking into account
the important influence of surface defects, the underlying solvent dynamics
and the presence of pyridine at the interface. The free energy barrier for
the adsorption of redox species at the TiO2 surface is calculated. Electronic
structure calculations of the TiO2/redox/solvent system evidence the distinct
recombination mechanisms for the different redox species. The study pro-
vides a deeper insight on the molecular processes taking place at the interface
and should stimulate further theoretical and experimental investigations.
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1.1 FONTES ALTERNATIVAS DE ENERGIA
A preocupac¸a˜o global com as consequeˆncias ambientais produzidas
pelo consumo de combustı´veis fo´sseis tem aumentado consideravelmente nos
u´ltimos anos. Atualmente, a queima de combustı´veis fo´sseis corresponde a
aproximadamente 80% da demanda mundial de energia (CRABTREE; LEWIS,
2007) devido a seu baixo custo econoˆnimo em comparac¸a˜o a` outras fontes de
energia. Pore´m, a utilizac¸a˜o de combustı´veis fo´sseis produz gases que aumen-
tam a poluic¸a˜o atmosfe´rica, ale´m de lanc¸ar va´rios outros resı´duos nocivos a`
sau´de na atmosfera. A necessidade de novas formas de energia, renova´veis
e sustenta´veis, tem impulsionado a pesquisa, o desenvolvimento e o uso de
tecnologias alternativas de energia.
Figura 1: Aproveitamento de energia solar e o potencial uso desta fonte de
energia renova´vel. Em cada regia˜o esta´ especificada a quantidade de ener-
gia ele´trica gerada a partir de raios solares durante 2006, em gigawatts-hora.
Figura adaptada de (JOHNSON, 2009).
Fontes renova´veis de energia sa˜o aquelas em que a taxa de utilizac¸a˜o
e´ inferior a taxa de renovac¸a˜o. A busca por novas fontes de energia ja´ e´ uma
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necessidade real, e va´rios paı´ses teˆm investido em fontes de energia limpa,
para a substituic¸a˜o das tradicionais, como o petro´leo e o carva˜o. Entre as
principais fontes de energia renova´vel esta˜o a energia eo´lica, a geote´rmica, a
hidrele´trica, a energia solar e a biomassa.
Ao contra´rio das demais, a energia solar e´ praticamente ilimitada (figura
1). Uma hora de radiac¸a˜o solar na Terra fornece 14 TW-ano de energia, quase
o mesmo que o consumo energe´tico anual do planeta. A energia solar e´ na˜o
poluente e disponı´vel em todos os continentes. Atualmente, a energia foto-
voltaica contribui somente com uma pequena porc¸a˜o (cerca de 0,03%) do uso
global de energia, mas o crescimento anual do mercado de ce´lulas solares e´
intenso, crescendo cerca de 40% ao ano, liderado principalmente pela Ale-
manha e Japa˜o (ARUNACHALAM V. S.; FLEISCHER, 2008).
O aproveitamento da energia do Sol em larga escala, para a produc¸a˜o
de eletricidade e de combustı´veis (por exemplo, a produc¸a˜o de H2 por foto´lise
da a´gua), e´ uma possibilidade real para paı´ses com grande irradiac¸a˜o so-
lar. As duas formas mais importantes de utilizac¸a˜o da energia solar sa˜o a
produc¸a˜o de eletricidade em ce´lulas solares (ce´lulas fotovoltaicas) e o aque-
cimento solar direto (termossolares). Em ambos os casos a eficieˆncia de
conversa˜o de energia solar e´ baixa. A baixa eficieˆncia dos processos atual-
mente utilizados demonstra que a pesquisa cientı´fica ba´sica e tecnolo´gica sa˜o
necessa´rias para tornar o uso da energia solar mais via´vel em paı´ses com
grande irradiac¸a˜o solar. Existem va´rios desafios para o desenvolvimento de
ce´lulas solares fotovoltaicas. As ce´lulas devem ser eficientes e esta´veis, e seu
custo de fabricac¸a˜o deve ser competitivo. Na famı´lia de ce´lulas solares esta˜o
incluı´das aquelas constituı´das por filmes finos, estruturas amorfas e materiais
policristalinos, cada uma com suas caracterı´sticas pro´prias, seja em custo ou
eficieˆncia de conversa˜o. A primeira gerac¸a˜o de ce´lulas solares, representada
pelas ce´lulas de silı´cio cristalino extremamente puro com uma u´nica junc¸a˜o,
pode alcanc¸ar eficieˆncias de conversa˜o de 25% (CRABTREE; LEWIS, 2007).
Sa˜o as ce´lulas mais disponı´veis comercialmente, pore´m seu custo elevado e
seu baixo limite termodinaˆmico de eficieˆncia de conversa˜o (31%) (CRAB-
TREE; LEWIS, 2007) teˆm diminuı´do o interesse em novas aplicac¸o˜es.
A segunda gerac¸a˜o de ce´lulas solares e´ composta por dispositivos de
baixo custo e eficieˆncia. Esta˜o associadas com a utilizac¸a˜o de filmes finos,
uma tecnologia que utiliza o mı´nimo de material e possui baixo custo de
fabricac¸a˜o. As ce´lulas de segunda gerac¸a˜o mais comuns sa˜o as de seleneto de
ga´lio-ı´ndio-cobre (CIGS), telureto de ca´dmio (CdTe), silı´cio amorfo (A-Si) e
silı´cio nanocristalino (nc-Si).
A terceira gerac¸a˜o de ce´lulas solares e´ composta por ce´lulas de alta
eficieˆncia e custo pro´ximo aos das ce´lulas de segunda gerac¸a˜o. As ce´lulas
de terceira gerac¸a˜o podem utilizar-se de va´rios mecanismos para aumentar a
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eficieˆncia, como multiplicac¸a˜o de portadores de carga, extrac¸a˜o de ele´trons
de alta energia, junc¸o˜es mu´ltiplas e concentrac¸a˜o de luz solar (CRABTREE;
LEWIS, 2007). Por exemplo, ce´lulas solares que utilizam multijunc¸o˜es, com
va´rias camadas combinadas para capturar diferentes comprimentos de onda
da luz, podem alcanc¸ar eficieˆncia teo´rica de conversa˜o de 66% para estes
dispositivos (CRABTREE; LEWIS, 2007).
Va´rios outros dipositivos para converter luz em eletricidade teˆm sido
desenvolvidos. Estruturas de quantum dots teˆm alcanc¸ado eficieˆncias ele-
vadas, pro´ximas ao seu limite teo´rico de 42% (CRABTREE; LEWIS, 2007).
Ce´lulas fotovoltaicas orgaˆnicas, por outro lado, compensam sua baixa eficieˆncia
com a promessa de baixos custos de produc¸a˜o (ARUNACHALAM V. S.; FLEIS-
CHER, 2008). Uma outra alternativa de conversa˜o de luz em eletricidade e´
a utilizac¸a˜o de ce´lulas solares sensibilizadas por corantes (CSSC). As ce´lulas
solares de corantes sa˜o dispositivos hı´bridos baseados em um semicondutor
de baixo custo, geralmente TiO2, sensibilizado por um corante que captura a
radiac¸a˜o solar, e sa˜o o objetivo de estudo deste trabalho. Na sec¸a˜o seguinte
descrevemos os mecanismos de funcionamento das ce´lulas solares sensibi-
lizadas por corantes.
1.2 C ´ELULA SOLAR DE CORANTES
As atuais ce´lulas solares sensibilizadas por corantes (CSSCs), tambe´m
chama-das de ce´lulas solares de corantes ou ce´lulas de Gra¨tzel, sa˜o dispo-
sitivos fotovoltaicos formados basicamente por um substrato semicondutor
poroso nanocristalino, um fotossensibilizador, um par redox dissolvido em
um solvente (geralmente acetonitrila) e um contra–eletrodo. Em contraste
com as ce´lulas solares convencionais, em que o semicondutor assume ambas
as func¸o˜es de absorc¸a˜o de luz e transporte de portadores de carga, nas ce´lulas
solares de corantes as duas func¸o˜es sa˜o separadas (GRa¨TZEL, 2003): (i) a
luz e´ absorvida por um sensibilizador que esta´ ancorado na superfı´cie de um
filme semicondutor nanoporoso, (ii) a separac¸a˜o de carga ocorre na interface
via injec¸a˜o eletroˆnica foto–induzida do corante para a banda de conduc¸a˜o
do so´lido e (iii) os portadores sa˜o transportados da banda de conduc¸a˜o do
semicondutor para o coletor de carga (figura 2). O uso de sensibilizadores
que possuem uma banda de absorc¸a˜o larga em conjunto com filmes de o´xidos
com morfologia nanocristalina permite capturar uma frac¸a˜o extensa da luz
solar (GRa¨TZEL, 2003).
Va´rios processos ocorrem durante o funcionamento das ce´lulas solares
de corantes, em diversas escalas de tempo. Ale´m dos mecanismos descritos
no para´grafo anterior, pode-se destacar a difusa˜o e coleta dos ele´trons pelo
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Figura 2: Representac¸a˜o do funcionamento de uma ce´lula solar de corantes e
os principais processos envolvidos.
semicondutor, a difusa˜o e reduc¸a˜o das espe´cies redox no contra–eletrodo e a
regenerac¸a˜o do corante pelo par redox (figura 2). Ale´m disso, va´rios outros
componentes, como aditivos e contra–ı´ons, aumentam a complexidade destes
dispositivos fotovoltaicos, tornando sua completa descric¸a˜o teo´rica dificul-
tada.
Em combinac¸a˜o com um eletro´lito vola´til, a tecnologia de ce´lulas so-
lares de corantes tem alcanc¸ado eficieˆncias altas em torno de 11,0%–11,3%,
medidas sob a luz solar padra˜o air mass 1.5 global (AM 1.5G). Embora sua
eficieˆncia ainda seja 50% menor que nas melhores ce´lulas solares baseadas
em silı´cio nanocristalino, testes comparativos realizados por longos perı´odos
de tempo teˆm demonstrado a impressionante capacidade de gerac¸a˜o de ele-
tricidade das ce´lulas de Gra¨tzel, beneficiando-se de sua estabilidade sob uma
grande faixa de temperatura como tambe´m sua resposta boa a` luzes fracas e
difusas (GRa¨TZEL, 2003).
Um dos componentes mais importantes desses dispositivos fotovoltaicos
e´ a camada de o´xido mesoporoso composta por nanopartı´culas sinterizadas
para aumentar a absorc¸a˜o do material. O material de escolha tem sido o
dio´xido de titaˆnio (TiO2), embora outras alternativas de o´xidos com larga
banda proibida como ZnO e Nb2O5 tambe´m tenham sido investigados. O
dio´xido de titaˆnio tem sido o semicondutor de escolha por possuir uma se´rie
de vantagens para sua aplicac¸a˜o em fotoquı´mica e foto–eletroquı´mica: tem
baixo custo, e´ largamente disponı´vel na natureza, na˜o e´ to´xico e e´ um mate-
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rial biocompatı´vel (GRa¨TZEL, 2003). Comparando-se com as ce´lulas solares
convencionais, que utilizam silı´cio ultrapuro, o uso de TiO2 e´ uma grande
vantagem econoˆmica, ale´m de sua sı´ntese permitir a obtenc¸a˜o de um material
altamente poroso com uma alta a´rea superficial para a adsorc¸a˜o do corante.
Rutila e anatase sa˜o os dois mais comuns e altamente utilizados polimor-
fos de TiO2. Ambos os cristais sa˜o formados por cadeias de um octaedro
distorcido de TiO6. Na fase mais esta´vel, rutila, a ce´lula unita´ria conte´m
duas unidades de TiO2, e cada a´tomo de Ti esta´ coordenado a seis oxigeˆnios
vizinhos via duas (longas) ligac¸o˜es apicais e quatro (curtas) ligac¸o˜es equato-
riais. A fase anatase, metaesta´vel, e´ cerca de 9% menos densa que a rutila,
e tem uma ce´lula unita´ria tetragonal contendo quatro unidades de TiO2. A
coordenac¸a˜o dos a´tomos de Ti e O sa˜o as mesmas que as presentes na rutila,
pore´m, o octaedro e´ significativamente mais distorcido, com ligac¸o˜es api-
cais e equatoriais de 1,979 e 1,932 A˚, respectivamente (figura 3) (LAZZERI;
VITTADINI; SELLONI, 2001). Muitos estudos experimentais envolvendo a
sı´ntese de ce´lulas solares de corantes utilizam partı´culas coloidais de TiO2
que foram preparadas a partir da hidro´lise de TiCl4 em a´gua gelada; tais
colo´ides tem um alto conteu´do de anatase (DUNCAN; PREZHDO, 2007).
Na escala nanome´trica, caso as nanopartı´culas tenham um tamanho menor
que um certo tamanho crı´tico, cristais de TiO2 sa˜o geralmente encontrados
na forma de anatase devido a sua menor energia superficial relativa a` rutila.
Embora tenha uma estrutura superficial relativamente bem definida, va´rios
tipos de defeitos presentes no TiO2 podem complicar sua completa descric¸a˜o
teo´rica. Esses defeitos incluem auseˆncias de oxigeˆnio criadas pelo processo
de sı´ntese das nanopartı´culas, defeitos de linha presentes no so´lido e im-
purezas. Variac¸o˜es na estrutura podem afetar significativamente a quı´mica
das reac¸o˜es que ocorrem na superfı´cie e a reatividade. A grande variedade de
estruturas de TiO2, superfı´cies, impurezas e defeitos criam grandes desafios
para os estudos teo´ricos, assim como muitas oportunidades para a aplicac¸a˜o
desses materiais.
A banda de valeˆncia (VB) do TiO2 e´ formada por orbitais do oxigeˆnio
e a banda de conduc¸a˜o (CB) do TiO2 e´ originada dos orbitais d dos a´tomos de
titaˆnio. A banda de energia proibida entre a banda de valeˆncia e de conduc¸a˜o
no cristal de TiO2 e´ de 3,2 eV. A presenc¸a de superfı´cie induz mudanc¸as subs-
tanciais nos nı´veis de energia na regia˜o da banda de energia proibida (DUN-
CAN; PREZHDO, 2007). Estados localizados de superfı´cie aparecem nas
bandas do semicondutor e de energia proibida do material. As ligac¸o˜es pen-
dentes de uma superfı´cie insaturada introduzem va´rios estados que diminuem
a banda de energia proibida do TiO2 em ate´ um ele´tron-volt. A saturac¸a˜o da
superfı´cie com a´gua ou outras espe´cies quimicamente ligadas trazem o valor
da banda de energia proibida pro´ximo ao valor do cristal. Como o TiO2 e´ um
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Figura 3: Representac¸a˜o do formato de um cristal de TiO2 anatase (es-
querda) e as superfı´cies estequiome´tricas (101) e (001) (direita); os a´tomos
de oxigeˆnio esta˜o representados em vermelho e os de Ti em preto. Figuras
adaptadas de (LAZZERI; VITTADINI; SELLONI, 2001) e (VITTADINI et
al., 1998).
semicondutor do tipo-n, ele cria uma regia˜o negativa na superfı´cie em contato
com ar, lı´quidos ou metais por armadilhar ele´trons na superfı´cie. Para preser-
var a neutralidade ele´trica, uma camada de carga positiva desenvolve-se no
interior do semicondutor, causando uma mudanc¸a no potencial eletrosta´tico
e um desvio para energias de banda maiores na regia˜o pro´ximo a` superfı´cie.
Uma acumulac¸a˜o de cargas positivas na superfı´cie move as energias de banda
para valores menores em relac¸a˜o ao cristal de TiO2. Isto e´ possı´vel, por e-
xemplo, em soluc¸o˜es de baixo pH. (DUNCAN; PREZHDO, 2007).
Os cromo´foros ou fotossensibilizadores utilizados em ce´lulas de Gra¨t-
zel sa˜o escolhidos para ter maior absorbaˆncia na regia˜o do espectro solar que
chega a` superfı´cie da Terra. Eles devem ancorar-se fortemente ao TiO2, e
combinar-se com os nı´veis de energia da banda de conduc¸a˜o do semicondu-
tor, ale´m de ser fotoquimica e termicamente esta´veis (DUNCAN; PREZHDO,
2007). O corante adsorvido na superfı´cie do TiO2 captura a luz solar e enta˜o
injeta o ele´tron foto–excitado para a banda de conduc¸a˜o do TiO2 com taxas
de reac¸a˜o de 1014–1012 s−1, que e´ muito maior que a taxa de decaimento do
ele´tron excitado para o estado fundamental (recombinac¸a˜o intramolecular),
resultando em uma alta eficieˆncia de sensibilizac¸a˜o (GRa¨TZEL, 2003) (figura
4). Os cromo´foros utilizados em ce´lulas solares de corantes podem ser clas-
sificados em duas categorias: (i) mole´culas conjugadas puramente orgaˆnicas,
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como cumarina, perileno e alizarina (1,2-dihidro´xiantraquinona, figura 5) ou
(ii) complexos de metais de transic¸a˜o, como o complexo Ru(dcbpy)2(NCS)2
(figura 5) (DUNCAN; PREZHDO, 2007). Os estados foto–excitados desses
sensibilizadores, que sa˜o os estados responsa´veis pela doac¸a˜o de ele´trons na
transfereˆncia eletroˆnica interfacial, sa˜o similiares nos dois tipos de cromo´foros
pois sa˜o formados pelos orbitais moleculares antiligantes pi∗ dos sistemas
conjugados. O estado fundamental (formado pelos orbitais ocupados de mais
alta energia, HOMO) dos sensibilizadores puramente orgaˆnicos tambe´m e´
um estado formado por orbitais pi , pore´m o estado fundamental dos sensibi-
lizadores baseados em metais de transic¸a˜o e´ localizado nos orbitais d ocupa-
dos pelos ele´trons do metal. O estado excitado dos complexos de interesse
(formado por orbitais na˜o-ocupados de menor energia, LUMO) e´ geralmente
estado de transfereˆncia de carga metal–ligante (MLCT).
Figura 4: Esquema dos nı´veis energe´ticos em uma ce´lula solar de corantes.
As setas em vermelho (τr) denotam a recombinac¸a˜o eletroˆnica, responsa´vel
pela corrente escura e a diminuic¸a˜o da eficieˆncia da ce´lula. As setas em azul,
τi e τc, sa˜o referentes ao processo de injec¸a˜o eletroˆnica e renegerac¸a˜o do
corante, respectivamente.
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Os melhores complexos sensibilizadores baseados em ruteˆnio (HODES,
2001; HAGFELDT; GRa¨TZEL, 2000; ARDO; MEYER, 2009), como o N3
e o black dye, assim como alguns corantes orgaˆnicos (HARA et al., 2004)
geram eficieˆncias de conversa˜o fo´ton–corrente (IPCE) > 70% sob irradiac¸a˜o
solar. Esforc¸os considera´veis esta˜o sendo realizados para entender estes pro-
cessos de uma perspectiva teo´rica (ERNSTORFER et al., 2006; WANG;
WILLIG; MAY, 2007; GUNDLACH; ERNSTORFER; WILLIG, 2007; REGO;
BATISTA, 2003; ABUABARA; REGO; BATISTA, 2005; DUNCAN; CRAIG;
PREZHDO, 2007; REGO et al., 2009).
Figura 5: Representac¸a˜o de dois cromo´foros utilizados em ce´lulas so-
lares de corantes: alizarina (esquerda), um corante orgaˆnico, e o com-
plexo [Ru(dcbpy)2(NCS)2] (direita). Figuras adaptadas de (DUNCAN;
PREZHDO, 2007) .
Compostos que possuam ra´pida injec¸a˜o de ele´trons e baixo custo teˆm
sido alvo de novos estudos. A busca por sensibilizadores mais eficientes
e baratos tambe´m vem ocorrendo. Com esse objetivo realizamos um es-
tudo (REGO et al., 2009) visando a utilizac¸a˜o de complexos derivados da
mole´cula Alq3 (tris(8-hidro´xiquinolina)alumı´nio(III)) para a aplicac¸a˜o em
ce´lulas solares de corantes (figura 6). A utilizac¸a˜o de um complexo de Al, um
metal barato, como corante em ce´lulas de Gra¨tzel pode diminuir o custo de
fabricac¸a˜o desses dispositivos, tornando-os mais via´veis. As derivatizac¸o˜es
investigadas teoricamente em nosso trabalho resultaram em complexos com
absorc¸a˜o na regia˜o do visı´vel e com tempos de injec¸a˜o eletroˆnica na escala
de femtossegundos. Esses resultados aguardam demonstrac¸a˜o por estudos
experimentais.
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Figura 6: Complexos derivados do Alq3 (REGO et al., 2009), visando sua
aplicac¸a˜o em ce´lulas solares de corantes. Foi encontrada uma alta taxa de
injec¸a˜o eletroˆnica e uma boa absorc¸a˜o no visı´vel, em especial, para o com-
plexo 2 (direita).
O par redox e´ um componente chave das ce´lulas solares de Gra¨tzel.
O eletro´lito reduzido do par redox e´ responsa´vel pela regenerac¸a˜o do corante
foto–oxidado; as espe´cies oxidadas formadas difundem para o contra–eletrodo,
onde sa˜o reduzidas (figura 2). A fotovoltagem do dispositivo depende do par
redox porque ele determina o potencial eletroquı´mico no contra–eletrodo. O
par redox tambe´m afeta o potencial eletroquı´mico no eletrodo de TiO2 atrave´s
da cine´tica de recombinac¸a˜o entre os ele´trons no TiO2 e as espe´cies redox o-
xidadas (figura 4). Atualmente, as ce´lulas solares de corantes mais eficientes
sa˜o baseadas no par redox I−/I−3 dissolvido em acetonitrila (ACN), um me-
diador redox que permite a regenerac¸a˜o eficiente dos corantes adsorvidos na
superfı´cie apo´s a foto–excitac¸a˜o e transfereˆncia eletroˆnica interfacial. A prin-
cipal vantagem do par I−/I−3 quando comparada com outras espe´cies redox
(por exemplo, Co(II)/Co(III)) (NUSBAUMER et al., 2001) e´ que apesar de
o par I−/I−3 envolver um processo redox de dois ele´trons, o par I−/I
−
3 gera
uma cine´tica de recombinac¸a˜o bastante lenta (PELET; MOSER; GRa¨TZEL,
2000; BAUER et al., 2002). Adicionalmente, ele exibe baixos sobrepotenci-
ais para a reduc¸a˜o do triiodeto no contra–eletrodo, tem solubilidade suficien-
temente alta em ACN (FRANK; KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004) e baixa
36
absorc¸a˜o de luz solar (KEBEDE; LINDQUIST, 1999). Sua principal desvan-
tagem, quando comparada com outros mediadores redox, e´ que o potencial
redox do I−/I−3 , que e´ de 0,35 V (comparando-se com o eletrodo padra˜o de
hidrogeˆnio, EPH) gera uma perda de potencial interno relevante (por volta
de 0,75 V), pois o potencial de oxidac¸a˜o dos corantes tipicamente utilizados,
Ru(dcbpy)2(NCS)2, encontram-se acima em 1,1 V. Portanto, espera-se que
aumentos significativos na eficieˆncia das ce´lulas solares de corantes possam
ser alcanc¸ados com pares redox com um potencial redox mais positivo, as-
sim como sua cine´tica de recombinac¸a˜o seja ta˜o lenta quanto a do par I−/I−3
(BOSCHLOO; HAGFELDT, 2009).
A figura 4 mostra os principais processos envolvidos na interface semi-
condutor/soluc¸a˜o. O corante injeta um ele´tron foto–excitado na banda de
conduc¸a˜o (CB) do semicondutor, e posteriormente e´ regenerado pelo eletro´lito
presente na soluc¸a˜o. Os processos em vermelho na figura 4 sa˜o responsa´veis
pela diminuic¸a˜o da eficieˆncia da ce´lula. O ele´tron presente na banda de
conduc¸a˜o do so´lido, ao inve´s de ser coletado no eletrodo, recombina-se com
a forma oxidada do cromo´foro ou com o eletro´lito em soluc¸a˜o. Este processo
e´ chamado de recombinac¸a˜o eletroˆnica, e e´ o responsa´vel pelo aparecimento
da chamada corrente escura nestes dispositivos.
A eficieˆncia de uma ce´lula solar de corante pode ser estimada a partir
do valor do coeficiente de eficieˆncia de conversa˜o fo´ton–corrente, IPCE, dado
pela equac¸a˜o
IPCE = f ηH, (1.1)
determinado pelo produto da eficieˆncia de absorc¸a˜o de luz ( f ), a eficieˆncia de
injec¸a˜o eletroˆnica lı´quida (η) e a eficieˆncia de coleta de fotoportadores (H).
Para os corantes de interesse, a eficieˆncia de injec¸a˜o eletroˆnica e´ dada por
η = kin j/(kin j + kdec). (1.2)
Para as melhores ce´lulas solares de corantes, o valor de η fica pro´ximo de
100%, pois a transfereˆncia eletroˆnica interfacial e o processo de separac¸a˜o
ele´tron–buraco (kin j) ocorre na escala de tempo de picossegundos, enquanto o
decaimento da recombinac¸a˜o intramolecular (kdec) leva centenas de microsse-
gundos para ocorrer (PELET; MOSER; GRa¨TZEL, 2000; ARDO; MEYER,
2009). O processo de decaimento intramolecular nesse caso na˜o prejudica a
perfomance da ce´lula.
A eficieˆncia de coleta de ele´trons (H) e´ em pra´tica determinado pela
competic¸a˜o entre a coleta de ele´trons foto–injetados pelo substrato condutor
e sua recombinac¸a˜o com as formas oxidadas do mediador redox em soluc¸a˜o
(corrente escura) ou com o corante oxidado (figura 4). Tempos de vida longos
para os portadores foto–excitados sa˜o crı´ticos para uma coleta de portadores
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de carga eficiente. A corrente escura causa uma diminuic¸a˜o no potencial
eletroquı´mico de circuito aberto das ce´lulas solares de corantes e a perda da
eficieˆncia quaˆntica (GREEN et al., 2005; HUANG et al., 1997; LIU et al.,
1998). A identificac¸a˜o e caracterizac¸a˜o das espe´cies aceitadoras de ele´trons
foto–injetados em soluc¸a˜o e´ de grande relevaˆncia para determinar as reac¸o˜es
moleculares responsa´veis pela corrente escura. Os possı´veis candidatos in-




, pore´m a literatura e´ conflitante sobre seus pape´is. Uma
identificac¸a˜o clara da espe´cie redox responsa´vel pela recombinac¸a˜o ainda
na˜o foi alcanc¸ada, apesar de quase duas de´cadas de investigac¸a˜o, pois cada
um dos possı´veis aceitadores podem desempenhar um papel importante, de-
pendendo das condic¸o˜es fı´sico–quı´micas da ce´lula, como a intensidade de
iluminac¸a˜o (BAUER et al., 2002; GREEN et al., 2005), a composic¸a˜o do
eletro´lito (BOSCHLOO; HAGFELDT, 2009; ARDO; MEYER, 2009; PELET;
MOSER; GRa¨TZEL, 2000) e ate´ as caracterı´sticas do sensibilizador (O’REGAN;
DURRANT, 2009; MIYASHITA et al., 2008).
Entre as possı´veis espe´cies redox aceitadoras de ele´trons, a espe´cie
mais propı´cia a ser responsa´vel pela corrente escura sob condic¸o˜es opera-
cionais normais e´ o anion triiodeto, devido a` sua maior concentrac¸a˜o na ce´lula
em relac¸a˜o a`s espe´cies I2 e o radical insta´vel I•−2 . Como a recombinac¸a˜o
eletroˆnica dos ele´trons armadilhados com o I−3 tem uma escala de tempo rela-
tivamente longa, a eficieˆncia de coleta de carga, H, e´ alta sob irradiaˆncia so-
lar normal (FRANK; KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004). Outras condic¸o˜es,
como uma maior irradiaˆncia solar ou a utilizac¸a˜o de lı´quidos ioˆnicos, podem
diminuir consideravelmente a eficieˆncia de coleta de carga, indicando que ha´
um aumento da taxa de recombinac¸a˜o com o aumento da concentrac¸a˜o de
I−3 . A espe´cie I2, apesar de sua menor concentrac¸a˜o, possui uma cine´tica de
recombinac¸a˜o mais ra´pida que o I−3 (GREEN et al., 2005) e pode ter um pa-
pel importante na eficieˆncia das ce´lulas solares de corantes. O radical I•−2
esta´ presente nesses dispositivos em ainda menor concentrac¸a˜o, e sua origem
nas ce´lulas podem ocorrer devido dois processos distintos, dependendo das
condic¸o˜es de operac¸a˜o da ce´lula de Gra¨tzel (BAUER et al., 2002).
A corrente escura e´ tambe´m influenciada pela presenc¸a de ca´tions
e aditivos no eletro´lito. A presenc¸a de altas concentrac¸o˜es de ca´tions de
tamanho pequeno, como Li+ e Mg2+, pode modificar a carga efetiva da
nanopartı´cula, transformando-a de negativa para positiva (PELET; MOSER;
GRa¨TZEL, 2000). Isto permite aos anions de iodeto penetrar na camada de
Helmholtz das partı´culas positivamente carregadas e interagir com as mole´culas
de corante que cobrem a superfı´cie de TiO2, aumentando a regenerac¸a˜o do
corante ou aumentando a taxa da corrente escura. A inclusa˜o de Li+ as-
sim como 4-terc-butilpiridina (4TBP) e aditivos similares no eletro´lito e´ uma
pra´tica normal que geralmente resulta em um aumento no desempenho da
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ce´lula (FRANK; KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004; BOSCHLOO; HAGFELDT,
2009; HARA et al., 2004; HAQUE et al., 2000; Du¨RR; YASUDA; NELLES,
2006; NAZEERUDDIN et al., 1993), apesar do papel que eles atuam na˜o seja
claro.
Outro importante processo molecular que ocorre em ce´lulas solares
e´ a regenerac¸a˜o do corante. Va´rios estudos experimentais demonstram que
a regenerac¸a˜o do corante oxidado e´ ra´pida comparando-se com as taxas de
recombinac¸a˜o. Por exemplo, o tempo de meia–vida para a regenerac¸a˜o do
sensibilizador N3 na presenc¸a de iodo na concentrac¸a˜o de 0,5 mol·L−1 esta´
na faixa de 50 ns a 10 µs, dependendo da composic¸a˜o do eletro´lito. Portanto,
pode facilmente competir com qualquer dos processos de recombinac¸a˜o que
ocorrem nas ce´lulas de Gra¨tzel sob condic¸o˜es normais de operac¸a˜o. O meca-
nismo de regenerac¸a˜o do corante tem sido monitorado por medidas de espec-
troscopia dependente do tempo (NASR; KAMAT; HOTCHANDANI, 1998;
CLIFFORD et al., 2007). A regenerac¸a˜o ocorre atrave´s da formac¸a˜o de um
complexo intermedia´rio, de acordo com a reac¸a˜o de duas etapas
D+ + 2 I− ⇀↽ [D+, I−] + I−
[D+, I−] + I− ⇀↽ D + I•−2 .
Nas equac¸o˜es quı´micas acima, D representa o corante e [D+, I−] um
complexo formado entre o corante e um ı´on iodeto. A regenerac¸a˜o do corante
e´ fortemente dependente dos ca´tions presentes no eletro´lito assim como do
pro´prio corante. Tem sido reportado que certos corantes podem aumentar a
taxa de recombinac¸a˜o. Miyashita e colaboradores (MIYASHITA et al., 2008)
sugeriram que este fato ocorre devido ao aumento da concentrac¸a˜o de tri-
iodeto pro´ximo ao corante, enquanto O’Reagan e colaboradores (O’REGAN;
DURRANT, 2009) defendem a ideia que isto ocorre devido a ligac¸a˜o de
mole´culas de iodo ao sensibilizador.
A otimizac¸a˜o de alguns processos nos dispositivos atuais, incluindo a
captura de luz, transfereˆncia eletroˆnica interfacial e separac¸a˜o ele´tron–buraco,
tem sido bem sucedida e sua descric¸a˜o teo´rica bem estabelecida. Apesar
dos avanc¸os no entendimento de certos mecanismos, os processos molecu-
lares envolvendo espe´cies redox, incluindo mecanismos de regenerac¸a˜o do
corante, recombinac¸a˜o de ele´trons foto–injetados com adsorbatos oxidados
ou espe´cies eletroˆnicas (corrente escura, figura 4), assim como o mecanismo
de transporte eletroˆnico no substrato de TiO2, permanecem pouco entendidos,
delimitando a eficieˆncia dos dispositivos.
Estudos experimentais teˆm analisado a corrente escura induzida pela
reduc¸a˜o de espe´cies redox na interface foto–anodo/eletro´lito (HUANG et al.,
1997; LIU et al., 1998; SCHLICHTHORL et al., 1997; NAKADE et al.,
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2005). Entretanto, as interac¸o˜es fundamentais responsa´veis pela ligac¸a˜o de
espe´cies redox na superfı´cie do TiO2 permanecem pouco caracterizadas a`
nı´vel molecular. Apesar de sua importaˆncia para ce´lulas solares de corantes,
poucos estudos teo´ricos teˆm sido feitos sobre estas interac¸o˜es fundamen-
tais. Uma maneira de estudar os processos relevantes para a eficieˆncia das
ce´lulas solares de corantes, como a corrente escura, e´ caracterizar as inter-
faces envolvidas nos processos moleculares envolvidos. No caso das ce´lulas
de Gra¨tzel, a interface mais relevante e´ a TiO2-anatase(101)/eletro´lito, pelo
fato da anatase ser o polimorfo de TiO2 mais presente nas ce´lulas de Gra¨tzel
e a face (101) a mais exposta. Como a corrente escura devido a` recombinac¸a˜o
dos foto–ele´trons do TiO2 com espe´cies de iodo e´ o principal responsa´vel
pela diminuic¸a˜o de eficieˆncia na ce´lula, o entendimento das interac¸o˜es da su-




fundamental relevaˆncia para o melhoramento desses dispositivos.
Va´rios processos moleculares ocorrem nas ce´lulas solares de corantes.
Estes processos variam de acordo com os me´todos de preparac¸a˜o do dispo-
sitivo, seus componentes e suas condic¸o˜es de funcionamento. Ale´m disso, os
processos envolvidos ocorrem em diferentes escalas de tempo, variando de
femtossegundos (10−15 s) a microsegundos (10−3 s). Portanto, na˜o ha´ ne-
nhum formalismo u´nico para tratar completamente todos os mecanismos en-
volvidos no funcionamento de uma ce´lula de Gra¨tzel. Apesar dos problemas
ja´ citados, pode-se tratar pequenas partes significativas do sistema, relevantes
para certos processos moleculares que sa˜o essenciais para o desempenho da
ce´lula, e obter resultados importantes sobre mecanismos ainda na˜o elucida-
dos nas ce´lulas. Utilizar-se de me´todos de simulac¸a˜o cla´ssica e quaˆntica para
tratar partes significativas e separadas do sistema, importantes para alguns
processos que sa˜o vitais para a eficieˆncia do dispositivo, e´ uma alternativa
teo´rica va´lida e utilizada constantemente no estudo teo´rico de va´rios sistemas,





A abordagem utilizada neste trabalho foi de estudar uma parte do sis-
tema de interesse, neste caso as ce´lulas solares de corantes, atrave´s de um
modelo. O objetivo principal do trabalho foi, atrave´s deste modelo, estu-
dar o processo de recombinac¸a˜o eletroˆnica, responsa´vel pela diminuic¸a˜o da
eficieˆncia da ce´lula. Para cumpri-lo, utilizou-se uma superfı´cie de dio´xido
de titaˆnio, mais precisamente de seu polimorfo anatase e face (101), e sua
interac¸a˜o com espe´cies redox, principais responsa´veis pela recombinac¸a˜o ele-
troˆnica. Com a utilizac¸a˜o de me´todos cla´ssicos e quaˆnticos, estima-se obter
informac¸o˜es importantes sobre a interface TiO2/eletro´lito visando sua aplicac¸a˜o
em ce´lulas solares de corantes.
Ale´m da interac¸a˜o entre o TiO2 e eletro´litos presentes em soluc¸a˜o,
estudamos a presenc¸a de piridina na interface. A presenc¸a de piridina e
derivados aumenta a eficieˆncia da ce´lula, presumivelmente pelo bloqueio das
espe´cies ioˆnicas a` superfı´cie do semicondutor. Logo, um estudo teo´rico de in-
terfaces TiO2/piridina pode corroborar evideˆncias experimentais deste efeito
de aditivos nas ce´lulas solares de corantes.
Juntamente com os objetivos citados, podemos destacar outros obje-
tivos especı´ficos, entre eles:
• Estudar a dinaˆmica das interfaces TiO2/solvente, na presenc¸a e auseˆncia
de defeitos;
• Descrever o efeito de defeitos na superfı´cie de TiO2 nas interac¸o˜es com
o solvente;
• Estimar as taxas de adsorc¸a˜o das espe´cies redox a` superfı´cie de TiO2;
• Obter paraˆmetros de interac¸a˜o entre a superfı´cie (101) do TiO2-anatase
e as espe´cies iodadas;
• Verificar o efeito sine´rgico da presenc¸a de piridina e solvente na inter-
face, em diferentes concentrac¸o˜es.
A investigac¸a˜o das interfaces de ce´lulas solares de corantes foi rea-
lizada atrave´s da descric¸a˜o do sistema por me´todos cla´ssicos e quaˆnticos, de
acordo com a propriedade estudada. Os me´todos teo´ricos utilizados esta˜o
descritos no capı´tulo seguinte.
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3 M ´ETODOS TE ´ORICOS
Um melhor conhecimento sobre os processos moleculares que ocor-
rem na interface das ce´lulas de Gra¨tzel e´ de fundamental importaˆncia para
o melhoramento destes dispositivos. A descric¸a˜o de tais processos a nı´vel
molecular requer me´todos de simulac¸a˜o confia´veis, adequados a` propriedade
a ser estudada, e tambe´m eficientes computacionalmente, principalmente quan-
do deseja-se tratar sistemas contendo um grande nu´mero de a´tomos (N ≥
1000). Assim, a escolha do me´todo a ser utilizado na descric¸a˜o do sistema
depende, basicamente, da quantidade de a´tomos presentes no sistema e a pro-
priedade que se deseja descrever.
Pode-se descrever a´tomos e mole´culas por potenciais cla´ssicos, basea-
dos em func¸o˜es empı´ricas, ou com base na mecaˆnica quaˆntica. Me´todos
quaˆnticos sa˜o, em princı´pio, mais rigorosos para o tratamento de sistemas
moleculares pore´m sa˜o computacionalmente custosos e, portanto, limitados
ao estudo de sistemas contendo um nu´mero relativamente pequeno de a´tomos.
A utilizac¸a˜o de me´todos cla´ssicos pode ser de grande utilidade para o es-
tudo de sistemas intrata´veis por me´todos puramente quaˆnticos, e a utilizac¸a˜o
combinada dos dois me´todos tambe´m tem sido muito utilizada ultimamente,
com o advento de me´todos hı´bridos, que utilizam juntamente me´todos de
quı´mica quaˆntica e mecaˆnica molecular (QM/MM). Neste capı´tulo esta˜o des-
critos os me´todos teo´ricos utilizados para a descric¸a˜o das interfaces de TiO2
para aplicac¸a˜o em ce´lulas solares sensibilizadas por corantes, baseados na
mecaˆnica cla´ssica e quaˆntica, e tambe´m alguns conceitos–chave para a com-
preensa˜o da discussa˜o dos modelos propostos para o estudo das ce´lulas so-
lares de Gra¨tzel.
3.1 SUPERF´ICIE DE ENERGIA POTENCIAL
Mudanc¸as estruturais em uma mole´cula geralmente produzem diferen-
c¸as em sua energia e em outras de suas propriedades. A maneira com que a
energia de um sistema molecular varia em relac¸a˜o a pequenas mudanc¸as em
sua estrutura e´ especificada por sua superfı´cie de energia potencial (PES). A
superfı´cie de energia potencial e´ uma func¸a˜o matema´tica que relaciona a es-
trutura molecular com a energia resultante (FORESMAN; FRISCH; GAUS-
SIAN, 1996).
A func¸a˜o que representa a superfı´cie de energia potencial de um sis-
tema e´ uma func¸a˜o multidimensional das posic¸o˜es de todos os a´tomos do
sistema. ´E essa superfı´cie que determina, em grande parte, o comportamento
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e as propriedades do sistema. A construc¸a˜o da superfı´cie de energia potencial
global e´ praticamente impossı´vel para mole´culas com um nu´mero de a´tomos
≥ 5. Pore´m, normalmente o sistema esta´ pro´ximo a um mı´nimo na superfı´cie
de energia, isto e´, pontos que possuem a energia mais baixa em uma parte
particular da superfı´cie de energia potencial. Pode-se obter informac¸o˜es rele-
vantes para o sistema restringindo o ca´lculo a partes quimicamente relevantes
da PES. As partes mais relevantes da superfı´cie de energia potencial sa˜o aque-
las em que o arranjo nuclear possui baixas energias. Por exemplo, movimen-
tos nucleares pro´ximos ao mı´nimo da PES, que correspondem a uma mole´cula
esta´vel, sa˜o vibrac¸o˜es moleculares. Reac¸o˜es quı´micas correspondem a movi-
mentos maiores e podem, em uma aproximac¸a˜o simples, serem descritas lo-
calizando o caminho de mı´nimo de energia que liga um mı´nimo da PES a
outro (JENSEN, 1999).
Um mı´nimo e´ caracterizado pelo estado em que qualquer mudanc¸a
pequena na geometria do sistema ira´ resultar em um aumento da energia e
sa˜o exemplos de pontos estaciona´rios em uma superfı´cie de energia poten-
cial. Pontos estaciona´rios sa˜o definidos como pontos em que as derivadas
primeiras da energia total U em respeito aos paraˆmetros geome´tricos sa˜o zero
(FIELD, 2007). Para o caso especial em que as coordenadas cartesianas dos
a´tomos sa˜o paraˆmetros geome´tricos R, temos a condic¸a˜o
G =
∂U
∂R = 0. (3.1)
Para distinguir entre tipos diferentes de pontos estaciona´rios uma se-
gunda condic¸a˜o, que utiliza derivadas segundas da energia em respeito aos
paraˆmetros geome´tricos, e´ necessa´ria. O estado em que o sistema se encontra
pode ser classificado dependendo do nu´mero de autovalores negativos que a
matriz representando a derivada segunda (Matriz Hessiana) possui. Se na˜o
ha´ autovalores negativos enta˜o o ponto e´ de mı´nimo, se houver um ponto
negativo enta˜o o ponto e´ um ponto de sela de primeira ordem e se existir n
autovalores negativos o ponto e´ um ponto de sela de ordem n (FIELD, 2007).
A minimizac¸a˜o de uma func¸a˜o multidimensional e´ um problema mate-
ma´tico bastante conhecido, e existem va´rios algoritmos disponı´veis para a
localizac¸a˜o de pontos de mı´nimo na superfı´cie de energia potencial. Entre os
va´rios me´todos disponı´veis, pode-se separa´-los em diferentes classes depen-
dendo do tipo de derivadas que utilizam para a minimizac¸a˜o da func¸a˜o: algo-
ritmos que na˜o utilizam derivada para a busca de mı´nimos; me´todos que uti-
lizam a derivada primeira, como o me´todo do gradiente conjugado; e me´todos
que utilizam a derivada primeira e segunda, como o me´todo de Newton-
Raphson. Em geral, me´todos que utilizam a derivada segunda sa˜o mais re-
comendados, pore´m possuem um custo computacional elevado e me´todos que
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utilizam somente a derivada primeira sa˜o mais utilizados (FIELD, 2007).
Um dos defeitos dos me´todos acima citados para a busca de mı´nimos
de energia esta´ no fato que eles sa˜o me´todos de busca de mı´nimos locais, que
procuram pontos de mı´nimos na superfı´cie de energia potencial pro´ximos a`
configurac¸a˜o inicial. Muitas vezes torna-se necessa´ria a utilizac¸a˜o de me´todos
de busca por mı´nimos globais, que fazem uma procura por mı´nimos em
mais pontos da superfı´cie de energia potencial. Um dos me´todos de busca
de mı´nimos globais e´ o me´todo de simulated annealing (KIRKPATRICK;
GELATT, 1983). Esse me´todo distingue-se dos me´todos de busca locais por
considerar a temperatura do sistema. Quando o sistema esta´ a uma tempe-
ratura diferente de zero, sua energia total na˜o deve-se somente a` energia po-
tencial mas tambe´m possui uma contribuic¸a˜o de energia cine´tica. Ca´lculos
de simulated annealing simulam o sistema a temperaturas altas, permitem o
sistema equilibrar-se e, em seguida, diminuem a temperatura vagarosamente
para permitir ao sistema explorar a superfı´cie de energia potencial.
Assim, determinando-se partes relevantes da superfı´cie de energia po-
tencial de uma mole´cula ou conjunto de mole´culas pode-se, a partir da localiza-
c¸a˜o de pontos de mı´nimo e pontos de sela, determinar va´rias caracterı´sticas
importantes do sistema, como estruturas de mı´nimo de energia, estados de
transic¸a˜o de reac¸o˜es quı´micas e caminhos de reac¸a˜o.
3.2 M ´ETODOS CL ´ASSICOS
3.2.1 Mecaˆnica molecular
O uso de potenciais empı´ricos e equac¸o˜es dinaˆmicas cla´ssicas para
estudar conformac¸o˜es moleculares e´ geralmente chamado de mecaˆnica mole-
cular (MM). O conjunto de func¸o˜es de energia empı´ricas utilizado para a
descric¸a˜o de a´tomos e mole´culas e´ chamado de campo de forc¸a (force field,
FF). A mecaˆnica molecular calcula as interac¸o˜es entre partı´culas (mais pre-
cisamente a´tomos) de um modo mais simples que os me´todos quaˆnticos. Por
esta raza˜o, sa˜o mais ra´pidos e podem ser aplicados a sistemas contendo va´rios
milhares de a´tomos, desde que corretamente parametrizados.
No me´todo de mecaˆnica molecular as mole´culas sa˜o descritas por
um modelo de “esferas conectadas por molas”, com os a´tomos possuindo
tamanhos diferentes e as ligac¸o˜es caracterizadas por comprimento e rigidez
pro´prias. Um dos princı´pios fundamentais em que se baseia o me´todo de
campo de forc¸a e´ que diferentes mole´culas sa˜o compostas por unidades estru-
turalmente similares. Por exemplo, todos os comprimentos da ligac¸a˜o C–H
sa˜o praticamente os mesmos em todas as mole´culas, estando entre 1,06 A˚
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e 1,10 A˚. As vibrac¸o˜es C–H sa˜o similares tambe´m em todas as mole´culas,
entre 2900 cm−1 e 3300 cm−1, implicando que as constantes de forc¸a C–H
tambe´m sa˜o compara´veis. A imagem das mole´culas sendo compostas por
unidades estruturais (“grupos funcionais”) que comportam-se similarmente
em mole´culas diferentes ja´ e´ comumente utilizada em quı´mica orgaˆnica. De-
senhos de estrutura molecular, em que as letras alfabe´ticas representam a´tomos
e as linhas representam ligac¸o˜es, sa˜o usadas universalmente. Me´todos de
campo de forc¸a sa˜o, de certa forma, uma generalizac¸a˜o deste modelo de
unidades estruturais, com o recurso adicional que os a´tomos e ligac¸o˜es na˜o
sa˜o fixos em um tamanho e comprimento. A ideia de mole´culas sendo com-
postas por a´tomos que adquirem caracterı´sticas semelhantes em mole´culas
diferentes, e´ implementada nos modelos de campo de forc¸a como tipos de
a´tomos. O tipo de a´tomo depende do nu´mero atoˆmico e o tipo de ligac¸a˜o
quı´mica em que o a´tomo esta´ envolvido. O tipo de a´tomo pode ser descrito
como um nu´mero ou um co´digo. No campo de forc¸a MM2, por exemplo, e-
xistem 71 tipos diferentes de a´tomos. O elemento quı´mico carbono e´ descrito
por diferentes tipos de a´tomos; um tipo de a´tomo e´ utilizado para representar
um carbono hibridizado em sp3, outro tipo em sp2 em uma dupla C=C, um
terceiro tipo de C para representar o carbono em uma carbonila, e assim por
diante.
Existem va´rios campos de forc¸a que sa˜o usados na mecaˆnica molec-
ular, mas a maioria das interac¸o˜es encontrados nos campos de forc¸a se en-
quadram em duas categorias, que descrevem as interac¸o˜es ligantes (ULG) e
na˜o-ligantes (UNL) entre os a´tomos, figura 7. Os termos de interac¸o˜es li-
gantes sa˜o aqueles que ajudam a definir as ligac¸o˜es covalentes da mole´cula,
ou seja, a forma local de sua estrutura molecular. Tipicamente, a energia
ligante, ULG, consiste da soma de va´rios termos, os quais representam as en-
ergias de ligac¸a˜o, angular, diedral (ou torc¸a˜o) e distorc¸a˜o fora do plano (ou
diedral impro´pria),
ULG =Ulig +Uang +Udie+Uimp. (3.2)







onde kb e´ a constante de forc¸a da ligac¸a˜o, b e´ o comprimento da ligac¸a˜o
entre dois a´tomos na estrutura e b0 a distaˆncia de equilı´brio para a ligac¸a˜o;
o somato´rio estende-se sobre todas as ligac¸o˜es. A constante de forc¸a kb e a
distaˆncia de equilı´brio b0 dependem do tipo de a´tomo participante da ligac¸a˜o.
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Figura 7: Ilustrac¸a˜o de alguns termos fundamentais presentes nos campos de
forc¸a. Figura adaptada de Allen (ALLEN; TILDESLEY, 1989).





kθ (θ −θ0)2 (3.4)
sendo os paraˆmetros kθ e θ0 ana´logos aos termos da energia de ligac¸a˜o, com
o somato´rio estendendo-se sobre todos os aˆngulos definidos entre treˆs a´tomos
i jk. O termo diedral descreve a variac¸a˜o de energia da mole´cula quando esta
sofre uma rotac¸a˜o em torno de uma de suas ligac¸o˜es. Ao contra´rio das ener-
gias de ligac¸a˜o e angular, a forma harmoˆnica na˜o e´ apropriada para esse caso.





Vn[1+ cos(nφ − δ )], (3.5)
onde n designa a simetria angular da ligac¸a˜o, δ e´ a fase do aˆngulo, Vn a
constante de forc¸a e φ o aˆngulo entre os planos definidos pelos a´tomos i jk e
jkl, com o zero correspondendo a configurac¸a˜o cis (i e l no mesmo lado). O
quarto termo e´ mais complicado e descreve a energia dos movimentos fora do
plano. Alguns campos de forc¸a usam a mesma forma que a equac¸a˜o anterior
(equac¸a˜o 3.5), enquanto outros utilizam a forma harmoˆnica.
Os termos de energia na˜o-ligantes (UNL) descrevem as interac¸o˜es en-
tre os a´tomos de diferentes mole´culas ou entre a´tomos que na˜o esta˜o dire-
tamente ligados de acordo com Ulig, Uang e Udie na mesma mole´cula; ou
seja, descrevem as interac¸o˜es intra e intermoleculares. Os termos na˜o-ligantes
surgem da interac¸a˜o entre distribuic¸o˜es eletroˆnicas localizadas em diferentes
a´tomos. Em curto alcance as interac¸o˜es sa˜o repulsivas, devido a`s interac¸o˜es
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entre as nuvens eletroˆnicas e o efeito quaˆntico de repulsa˜o de troca, que
surgem quando duas nuvens sa˜o reunidas. `A longo alcance, podem ocor-
rer diversas classes de interac¸o˜es: as interac¸o˜es eletrosta´ticas; interac¸o˜es de
dispersa˜o (disperso˜es de London), que sa˜o produzidas por flutuac¸o˜es correla-
cionadas entre distribuic¸o˜es de carga de dois grupos; e, finalmente, interac¸o˜es
induzidas ou de polarizac¸a˜o (dipolo induzido), que surgem de uma distorc¸a˜o
da distribuic¸a˜o de carga da mole´cula devido a` interac¸a˜o com grupos vizinhos.
A energia na˜o-ligante pode ser escrita como a soma de dois termos:
UNL =Uelet +Uvdw. (3.6)
A energia eletrosta´tica representa a energia resultante de interac¸o˜es
eletrosta´ticas entre duas distribuic¸o˜es de carga. A representac¸a˜o mais sim-
ples da distribuic¸a˜o de carga, e uma das mais usadas, e´ aquela em que uma
carga fraciona´ria e´ dada para cada a´tomo. Isto e´, a carga lı´quida total do
a´tomo e´ obtida como uma soma da carga nuclear e a carga de parte da nuvem
eletroˆnica que o envolve. A energia eletrosta´tica e´ calculada como






Na equac¸a˜o acima ri j refere-se a distaˆncia entre as duas cargas qi e q j e ε0
e´ a constante diele´trica do meio. As cargas fraciona´rias q nos a´tomos i e j
sa˜o constantes e na˜o mudam durante o ca´lculo. O segundo termo da equac¸a˜o
(3.6) e´ a energia de van der Waals que representa a interac¸a˜o de dispersa˜o em
longo alcance e a interac¸a˜o de repulsa˜o em curto alcance. A energia de van
der Waals pode ser escrita como
























O potencial acima e´ uma func¸a˜o de Lennard-Jones 12–6 que e´ expressa em
termos da separac¸a˜o interatoˆmica entre os a´tomos i e j. A parte atrativa e´
produzida por (1/ri j)6 e a repulsiva por (1/ri j)12. O termo Ri j e´ a distaˆncia
entre os a´tomos i e j no mı´nimo do potencial Uvdw, o paraˆmetro do “poc¸o” de
energia εi j e´ o valor de Uvdw no mı´nimo da curva de interac¸a˜o e o paraˆmetro
alternativo σi j e´ o valor da distaˆncia ri j em que Uvdw e´ zero (figura 8). Al-
guns campos de forc¸a utilizam formas diferentes para a energia potencial,
utilizando uma func¸a˜o exponencial para descrever a parte repulsiva (poten-
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cial de Buckingham), pore´m a func¸a˜o de Lennard-Jones e´ mais comumente
utilizada.
Figura 8: Potencial de Lennard-Jones em func¸a˜o da distaˆncia interatoˆmica
ri j. Figurada adaptada de Levine (LEVINE, 2000).
O ca´lculo da energia na˜o-ligante e´ a parte mais custosa de um ca´lculo
mecaˆnico-molecular. Um ponto importante no ca´lculo da energia na˜o-ligante
e´ definir quais interac¸o˜es sera˜o incluı´das na soma da energia eletrosta´tica e de
van der Waals. O dilema e´ resolvido introduzindo-se o conceito de excluso˜es
na˜o-ligantes (non-bonding exclusions), em que UNL e´ calculado somente para
partı´culas que na˜o esta˜o envolvidas em interac¸o˜es ligantes diretas. O nu´mero
e o tipo de excluso˜es na˜o-ligantes depende do campo de forc¸a.
Muitos campos de forc¸a existem para a realizac¸a˜o de simulac¸o˜es de
sistemas moleculares. Alguns deles sa˜o bastante intrincados e designados
para ca´lculos altamente precisos enquanto outros sa˜o mais simples. Um dos
campos de forc¸a mais amplamente usados e que possui uma larga variedade
de paraˆmetros e´ o AMBER (Assisted Model Building with Energy Refine-
ment) (CORNELL et al., 1995). O AMBER e´ um campo de forc¸a sim-
ples que tem sido aplicado para uma larga variedade de sistemas, incluindo
biomacromole´culas, como proteı´nas e a´cidos nucleicos, lı´quidos orgaˆnicos e
solutos em soluc¸a˜o. A energia total descrita pelo campo de forc¸a AMBER e´
dada como a soma das interac¸o˜es ligantes, descritas na equac¸a˜o (3.2), e na˜o-
ligantes, equac¸a˜o (3.6). As interac¸o˜es na˜o-ligantes para vizinhos 1–2 e 1–3
sa˜o excluı´das completamente, enquanto vizinhos 1–4 tem as interac¸o˜es ele-
trosta´ticas e de van der Waals escalonadas por 1/1.2 e 1/2, respectivamente.
Uma das aplicac¸o˜es mais importantes das simulac¸o˜es de mecaˆnica
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molecular e´ o estudo da fase condensada. A maneira usual de se descrever
a fase condensada em nı´vel atoˆmico e´ selecionar uma pequena parte do sis-
tema para se estudar em detalhe — por exemplo, um pequeno volume de
um lı´quido ou cristal ou uma pequena mole´cula de proteı´na solvatada — e
enta˜o utilizar me´todos para levar em conta o efeito do restante do sistema ou
de seu meio. Existem va´rios me´todos em uso para modelar o meio de um
sistema, e o mais utilizado e´ o uso de condic¸o˜es perio´dicas de contorno (Pe-
riodic boundary conditions, PBC), quando o sistema e´ homogeˆneo. Neste
me´todo, a fase condensada e´ modelada como uma se´rie de co´pias repetidas
de uma pequena parte, representativa, de todo o sistema. A ideia de periodi-
cidade imediatamente faz a simulac¸a˜o de tal sistema trata´vel porque a´tomos
equivalentes em cada uma de suas co´pias comportam-se identicamente e na˜o
precisam ser tratados distintamente durante a simulac¸a˜o.
Um dos problemas oriundos da utilizac¸a˜o do me´todo PBC envolve o
ca´lculo da energia potencial de uma determinada configurac¸a˜o. Por exem-
plo, para o ca´lculo das forc¸as atuantes na mole´cula 1 em um sistema com N
mole´culas (figura 9), deve-se incluir as interac¸o˜es entre a mole´cula 1 e to-
das as outras mole´culas i no cubo de simulac¸a˜o; logo, ha´ N− 1 termos nesta
soma. Entretanto, em princı´pio, tambe´m deve-se incluir todas as interac¸o˜es
entre a mole´cula 1 e suas imagens iA, iB, etc. pertencentes aos cubos vizi-
nhos. Em princı´pio ha´ um nu´mero infinito de termos nesta soma. Pode-se
fazer uma restric¸a˜o a essa soma para potenciais de curto alcance. Potenciais
de curto alcance sa˜o aqueles definidos por U(r) = r−v, em que v > d, sendo
d a dimensionalidade do sistema; o potencial de curto alcance mais comum
utilizado em me´todos de MM e´ o potencial de van der Waals. Analisando a
mole´cula 1 no centro de uma regia˜o com o mesmo tamanho e forma do cubo
de simulac¸a˜o ba´sico (figura 9), esta interage com todas as mole´culas cujos
centros esta˜o dentro desta regia˜o, isto e´, com as imagens perio´dicas das ou-
tras N−1 mole´culas. Essa aproximac¸a˜o e´ chamada de convenc¸a˜o de imagem
mı´nima: por exemplo, na figura 9 a mole´cula 1 interage com as mole´culas 2,
3E , 4E e 5C.
Na convenc¸a˜o de imagem mı´nima, o ca´lculo da energia potencial devi-
do a`s interac¸o˜es envolve 12 N(N − 1) termos, que ainda e´ um ca´lculo grande
para um sistema de 1000 partı´culas, por exemplo. A maior contribuic¸a˜o para
o potencial vem dos vizinhos pro´ximos a` mole´cula de interesse. `As forc¸as
de curto alcance normalmente aplica-se um potencial de corte. Isso significa
que o potencial U(ri j) e´ zero para ri j ≥ rc, em que rc e´ o raio de corte. O
cı´rculo na figura 9 representa o raio de corte, e neste caso as mole´culas 2 e 4E
contribuem para a forc¸a em 1, pois seus centros esta˜o dentro do raio de corte,
mas as mole´culas 3E e 5C na˜o contribuem.
Se o raio de corte e´ aplicado abruptamente em uma distaˆncia interatoˆ-
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Figura 9: Representac¸a˜o de um sistema perio´dico bidimensional. A caixa em
azul representa a parte do sistema considerado nos ca´lculos na convenc¸a˜o de
imagem mı´nima e o cı´rculo em vermelho representa o raio de corte. Figura
adaptada de Allen (ALLEN; TILDESLEY, 1989).
mica particular, a discontinuidade gerada pode causar problemas nos ca´lculos
de minimizac¸a˜o da energia e dinaˆmica molecular. Para evitar este efeito
utiliza-se uma func¸a˜o dependente do raio de corte (func¸a˜o switch) que faz
as interac¸o˜es de van der Waals decaı´rem ate´ zero gradualmente por uma
distaˆncia de, por exemplo, 1 A˚. Assim, as possı´veis descontinuidades geradas
devido a` um decaimento anormal das interac¸o˜es sa˜o evitadas.
Pode-se calcular as interac¸o˜es na˜o-ligantes utilizando outros me´todos
mais eficientes, por exemplo as te´cnicas de somato´ria de Ewald (EWALD,
1921), principalmente para Uelet , que possui um decaimento lento com a
distaˆncia e a utilizac¸a˜o de potenciais de corte torna-se inexata. As te´cnicas
de somato´ria de Ewald utilizam uma func¸a˜o de convergeˆncia e dividem a
energia de interac¸a˜o em dois termos: um de curto alcance e outro de longo al-
cance. O termo de curto alcance e´ calculado da maneira convencional, pore´m
calcula-se o termo de longo alcance atrave´s de transformadas de Fourier no
espac¸o recı´proco. O ca´lculo da parte do potencial em longo alcance con-
verge mais rapidamente dessa maneira e torna o me´todo mais vantajoso com-
putacionalmente. Pore´m, o me´todo escala com O(N3/2) e, para um sistema
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com N partı´culas, torna-se ineficiente para sistemas grandes (105 partı´culas).
Outros me´todos foram desenvolvidos, como o particle-particle/particle-mesh
(PPPM) (HOCKNEY; EASTWOOD, 1988) e o particle-mesh Ewald (PME)
(DARDEN; YORK; PEDERSEN, 1993), que escalam com O(NlogN) e O(N),
respectivamente. Para sistemas de tamanho intermedia´rio (N ≈ 103 − 104
partı´culas), que e´ o caso dos sistemas estudados neste trabalho, a te´cnica mais
utilizada e´ a particle-mesh Ewald.
A te´cnica particle-mesh Ewald explora o fato das equac¸o˜es de Poisson
serem mais eficientemente resolvidas se as cargas esta˜o distribuı´das em uma
malha (mesh). O potencial de interac¸a˜o calculado tambe´m e´ dividido em
dois termos, de curto e longo alcance, e a parte de curto alcance e´ calculada
convencionalmente. A parte de longo alcance e´ calculada introduzindo-se
uma malha ou rede na caixa de simulac¸a˜o. Uma distribuic¸a˜o de carga e´ criada
na rede dentro da caixa de simulac¸a˜o e o potencial eletrosta´tico em cada ponto
da rede e´ calculado resolvendo-se a equac¸a˜o de Poisson no espac¸o recı´proco
via transformada de Fourier ra´pida (FFT) ou no espac¸o real via me´todos de
multigrid. Os potenciais nos a´tomos sa˜o enta˜o gerados a partir do potencial
eletrosta´tico dos pontos nas redes e a energia e´ calculada dos potenciais dos
a´tomos.
O uso da mecaˆnica cla´ssica para descrever mole´culas e´ valida para
quase a maioria dos a´tomos em temperaturas normais, pore´m ha´ excec¸o˜es.
Os a´tomos de hidrogeˆnio sa˜o muito leves e o movimento dos pro´tons e´,
muitas vezes, essencialmente de cara´ter mecaˆnico–quaˆntico — por exemplo,
um pro´ton pode tunelar atrave´s de uma barreira de potencial e ocasionar uma
transfereˆncia de H. Ale´m disso, a frequeˆncia das vibrac¸o˜es das ligac¸o˜es cova-
lente tambe´m pode ser um problema. A mecaˆnica estatı´stica de um oscilador
harmoˆnico cla´ssico (como e´ a maneira que e´ tratada a ligac¸a˜o covalente na
MM) difere do oscilador quaˆntico real significativamente quando a frequeˆncia
de ressonaˆncia ν aproxima-se ou excede kBT/h. `A temperatura ambiente, o
nu´mero de onda em que hν = kBT e´, aproximadamente, 200 cm−1. Logo,
todas as frequeˆncias maiores que ≈ 100 cm−1 sa˜o tratadas incorretamente na
mecaˆnica cla´ssica.
Apesar da simplicidade do me´todo de mecaˆnica molecular, a sua abran-
geˆncia e a facilidade de ca´lculo permite sua utilizac¸a˜o em uma ampla va-
riedade de sistemas quı´micos, incluindo o estudo de dispositivos tecnolo´gicos
(KANG; HWANG, 2004, 2005) e sistemas biolo´gicos (CHOI et al., 2009;
KRASOVSKA et al., 2005). Devido a seu pequeno custo computacional
comparado com me´todos quaˆnticos e a possibilidade de tratar a dinaˆnima
de sistemas grandes, utilizamos a mecaˆnica molecular para descrever a´tomos
e mole´culas presentes nas interfaces TiO2/eletro´lito.
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3.2.2 Dinaˆmica molecular cla´ssica
O me´todo de dinaˆmica molecular cla´ssica baseia-se na utilizac¸a˜o de
um potencial, calculado por meio da mecaˆnica quaˆntica ou molecular, para
o ca´lculo de um hamiltoniano cla´ssico. A dinaˆmica do sistema e´ determi-
nada resolvendo-se as equac¸o˜es de movimento para cada partı´cula. Para tal
existem va´rios algoritmos disponı´veis, entre eles algoritmos de valor inicial,
que utilizam valores iniciais para a posic¸a˜o e velocidade das partı´culas do sis-
tema. Outros algoritmos, como os me´todos de Verlet (VERLET, 1967), uti-
lizam equac¸o˜es diferencias de segunda ordem para a resoluc¸a˜o das equac¸o˜es
de movimento. Uma pequena modificac¸a˜o nos me´todos de Verlet, em que
o valor da velocidade da partı´cula em t = 0 e´ conhecido pela mecaˆnica es-
tatı´stica, gera o chamado me´todo de velocidades de Verlet (SWOPE et al.,
1982).
Entre os me´todos disponı´veis para simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular
cla´ssica, os me´todos baseados no algoritmo de Verlet (VERLET, 1967) sa˜o
os mais utilizados. Estes me´todos baseiam-se na soluc¸a˜o direta das equac¸o˜es
de movimento da mecaˆnica cla´ssica de segunda–ordem
fi = mir¨i. (3.10)
A maioria destes me´todos utilizam como aproximac¸a˜o expanso˜es de r(t) e
se´ries de Taylor, como por exemplo
r(t +δ t) = r(t)+v(t)δ t+ 1
2!
a(t)(δ t)2 + 13!
d3r(τ)
dt3 |τ=t (δ t)
3 + · · · , (3.11)
onde r, v e a sa˜o as coordenadas, a velocidade e a acelerac¸a˜o de um a´tomo
que compo˜e o sistema.
O me´todo de Verlet original utiliza a soma das expanso˜es de Tay-
lor correspondentes aos passos de tempo direto (t + δ t) e reverso (t − δ t).
Nesta soma, as derivadas ı´mpares anulam-se ja´ que as poteˆncias ı´mpares de
δ t teˆm sinais diferentes nas duas expanso˜es de Taylor. Rearranjando termos
e truncando-se o resultado em segunda–ordem em δ t (que equivale a trun-
car em δ t3, pois o termo de terceira ordem tem coeficiente zero) gera-se a
expressa˜o
r(t + δ t) = 2r(t)− r(r− δ t)+ a(t)(δ t)2. (3.12)
Assim, para qualquer partı´cula, a posic¸a˜o subsequente e´ determinada pela
posic¸a˜o atual, r(t), a posic¸a˜o anterior, r(t − δ t), e a acelerac¸a˜o da partı´cula,
a(t), esta u´ltima determinada a partir das forc¸as atuantes na partı´cula (figura
10).
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O algoritmo de Verlet propaga o vetor posic¸a˜o sem refereˆncia a`s ve-
locidades das partı´culas. Isso e´ particularmente vantajoso quando as coor-
denadas de posic¸a˜o do espac¸o de fase sa˜o de interesse maior que as coorde-
nadas de momento, ou seja, quando deseja-se determinar uma propriedade
independente dos momentos. Pore´m geralmente ha´ o interesse em controlar a
temperatura da simulac¸a˜o. Para propagar os vetores de posic¸a˜o e velocidade
de maneira acoplada, uma modificac¸a˜o da abordagem de Verlet e´ comumente
utilizada, chamada de algoritmo leapfrog (HOCKNEY, 1970). Nesse algo-
ritmo as expanso˜es de Taylor do vetor posic¸a˜o em torno de t sa˜o truncadas na











+ a(t)δ t (3.13)








No me´todo de leapfrog, a posic¸a˜o depende das velocidades computadas no
passo δ t + 1/2, logo o escalonamento das velocidades pode ser realizado
para controlar a temperatura. As diferenc¸as entre o me´todo de Verlet original
e o leapfrog podem ser vistos na figura 10.
Figura 10: Diferenc¸a entre passos para o ca´lculo de r(t + δ t) no algoritmo
de Verlet (a) e leapfrog (b). As setas indicam os passos sucessivos na
implementac¸a˜o de cada algoritmo, e as varia´veis armazenadas esta˜o em ver-
melho. As varia´veis r, v e a do lado esquerdo representam a posic¸a˜o, veloci-
dade e acelerac¸a˜o dos a´tomos. Figura adaptada de Allen (ALLEN; TILDES-
LEY, 1989).
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3.2.3 Acoplamento de temperatura e pressa˜o
O me´todo de dinaˆmica molecular e´ comumente utilizado para o es-
tudo da evoluc¸a˜o temporal de um sistema cla´ssico isolado de N partı´culas em
um volume V fixo. Nestas circunstaˆncias, a energia total E e o nu´mero de
partı´culas N sa˜o constantes de movimento. Caso assuma-se que as me´dias
temporais sa˜o equivalentes a`s me´dias de ensemble, enta˜o as me´dias tem-
porais obtidas em uma simulac¸a˜o de dinaˆmica molecular convencional sa˜o
equivalentes a`s me´dias de ensemble em um ensemble microcanoˆnico (NVE).
Ca´lculos de dinaˆmica molecular com o ensemble microcanoˆnico sa˜o as mais
fa´ceis de realizar, pore´m, se o objetivo dos ca´lculos e´ simular as condic¸o˜es
em que o sistema sob investigac¸a˜o se encontra experimentalmente, o ensem-
ble microcanoˆnico geralmente na˜o e´ o mais apropriado. Em particular, e´
comum realizar experimentos em que a temperatura e/ou a pressa˜o sa˜o cons-
tantes. Os ensembles termodinaˆmicos que correspondem a essas condic¸o˜es
sa˜o o ensemble NVT, ou canoˆnico, o ensemble NPT, ou isote´rmico-isoba´rico,
e o ensemble NPH, ou isoba´rico-isoenta´lpico.
O me´todo mais comum para realizar simulac¸o˜es nos ensembles NVT
e NPT e´ a utilizac¸a˜o do termostato de Berendsen. A ideia essencial atra´s do
me´todo desenvolvido por Berendsen e colaboradores (BERENDSEN et al.,
1984) para o controle de temperatura e pressa˜o e´ que o sistema que deseja-se
simular e´, em fato, na˜o isolado mas interage, ou e´ acoplado, com um reser-
vato´rio externo. Em uma simulac¸a˜o no ensemble microcanoˆnico, a energia
permanece constante e a temperatura flutua. Um acoplamento com um sis-
tema externo significa que a energia pode ser transferida para dentro e para
fora do sistema que se esta´ simulando e enta˜o a energia ira´ flutuar. Classica-
mente e´ essa transfereˆncia que permite ao algoritmo controlar a temperatura,
como escrevemos a seguir.
O valor instantaˆneo da temperatura do sistema e´ relacionado com a









(3N−Nc) = kBT2 Nd f , (3.15)
em que Nc e´ o nu´mero de vı´nculos possivelmente impostos ao sistema e,
logo, 3N−Nc = Nd f e´ o nu´mero total de graus de liberdade. Assume-se que
a temperatura me´dia T , definida em (3.15) e´ a temperatura macrosco´pica do
sistema. A temperatura do banho e´ Tb. Uma maneira de alterar a temperatura
do sistema e´ escalonando-se sua velocidade. Se a temperatura no tempo t e´
T (t) e as velocidades sa˜o multiplicadas por um fator λ , enta˜o a mudanc¸a de
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Logo, a maneira mais simples de controlar-se a temperatura e´ multiplicar
as velocidades em cada passo de tempo δ t pelo fator λ =
√
Tb/T (t), em
que T (t) e´ a temperatura instantaˆnea do sistema como calculada pela energia
cine´tica (equac¸a˜o 3.15) e Tb e´ a temperatura do banho. O problema deste
procedimento e´ que ele na˜o permite flutuac¸o˜es de temperatura, presentes no
ensemble canoˆnico.
Berendsen e colaboradores (BERENDSEN et al., 1984) propuseram
a seguinte modificac¸a˜o da equac¸a˜o de movimento para as velocidades dos
a´tomos, vi, para permitir o acoplamento a` um banho externo de temperatura
Tb. As velocidades sa˜o escalonadas em cada passo, tal que a taxa de mudanc¸a






em que τ e´ o paraˆmetro de acoplamento que determina a intensidade com que
o sistema e o banho esta˜o acoplados. O termo extra adicionado a` equac¸a˜o de
movimento age como uma forc¸a que estabiliza a temperatura T do sistema.
Quando a atual temperatura do sistema e´ maior que a temperatura desejada,
a forc¸a e´ negativa. Isto resulta em um amortecimento dos movimentos dos
a´tomos e da energia cine´tica e, portanto, a temperatura e´ reduzida. Se a tem-
peratura e´ muito baixa, o reverso acontece porque a forc¸a e´ positiva e energia
e´ adicionada ao sistema. Para valores altos de τ o acoplamento e´ fraco e a
temperatura do sistema sera´ vagarosamente direcionada em direc¸a˜o a` tem-
peratura do banho. Para valores baixos o acoplamento e´ maior e a dinaˆmica
do sistema sera´ mais fortemente perturbada. Este me´todo gera um decai-
mento exponencial da temperatura do sistema para a temperatura desejada. A
mudanc¸a de temperatura entre sucessivos passos de tempo e´
∆T = δ t
τ
(Tb−T (t)). (3.20)
Portanto, combinando-se as equac¸o˜es (3.16) e (3.20), o fator de escalona-
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mento das velocidades e´








Na pra´tica, τ e´ utilizado como um paraˆmetro empı´rico para ajustar a forc¸a
do acoplamento. O termostato de Berendsen suprime as flutuac¸o˜es da ener-
gia cine´tica; isto significa que na˜o ocorre a gerac¸a˜o correta de um ensem-
ble canoˆnico. O termostato de rescalonamento de velocidades e´ essencial-
mente um termostato de Berendsen com um termo estoca´stico adicional que
garante a correta distribuic¸a˜o de energia cine´tica (BUSSI; DONADIO; PAR-
RINELLO, 2007),









em que K e´ a energia cine´tica, Nd f e´ o nu´mero de graus de liberdade e ∆W
um processo de Wiener. Comparando a equac¸a˜o (3.22) com a equac¸a˜o (3.20)
observa-se o termo adicional do lado direito, responsa´vel pela gerac¸a˜o de
flutuac¸o˜es de energia no ensemble canoˆnico. Ale´m de produzir um ensemble
canoˆnico correto, o termostato de rescalomento das velocidades tambe´m pos-
sui as vantagens do termostato de Berendsen, como o decaimento de primeira–
ordem dos desvios de temperatura e o fato de na˜o possuir oscilac¸o˜es.
Os princı´pios em torno do controle da pressa˜o sa˜o similares a`queles
relacionados ao controle da temperatura. A maior diferenc¸a e´ que o controle
da pressa˜o e´ descrito por uma modificac¸a˜o das equac¸o˜es de movimento para
as coordenadas e o volume do sistema, V . Os termos extras adicionados a`s








em que τP e´ a constante de tempo para o acoplamento similar ao caso do
banho te´rmico. Um escalonamento proporcional das coordenadas, junta-
mente com o escalonamento de volume, minimiza distu´rbios locais. Um
termo extra, α , e´ adicionado a`s equac¸o˜es de movimento
r˙ = v+αr, (3.24)
enquanto o volume muda de acordo com
˙V = 3αV. (3.25)
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Igualando as equac¸o˜es (3.23) e (3.26), tem-se
α =−β (P0−P)3τP . (3.27)
Logo, as equac¸o˜es de movimento modificadas, incluindo o escalonamento
das coordenadas e volume, sa˜o




onde P0 e´ a pressa˜o de refereˆncia e P e´ a pressa˜o instantaˆnea do sistema. Em
suma, os paraˆmetros β e τP sa˜o a compressibilidade isote´rmica do sistema,
que possui unidades de inverso da pressa˜o, e a constante de acoplamento da
pressa˜o, que possui unidades de tempo. ´E a raza˜o destes dois paraˆmetros,
β/τP, que determina a magnitude do acoplamento do sistema e o banho de
pressa˜o externa. Se a pressa˜o atual e´ menor que a pressa˜o desejada o sistema
contrai, mas se a pressa˜o atual e´ maior o sistema expande.
Acoplando-se o sistema desejado com banhos externos pode-se obter
ensembles que correspondem a sistemas quı´micos reais estudados em labo-
rato´rio. A partir do comportanto dinaˆmico de tais sistemas cla´ssicos, atrave´s
de simulac¸o˜es computacionais, pode-se obter propriedades termodinaˆmicas
relevantes dos sistemas estudados, de difı´cil ou impossı´vel determinac¸a˜o ex-
perimental. A caracterı´stica de lidar com grandes quantidades de partı´culas
e permitir o controle de temperatura e pressa˜o torna o me´todo de mecaˆnica
e dinaˆmica molecular uma importante ferramenta a ser utilizada na descric¸a˜o
das interfaces semicondutor/solvente/eletro´litos estudadas neste trabalho. Por
estas caracterı´sticas, apesar das va´rias aproximac¸o˜es inerentes ao tratamento
de a´tomos e mole´culas nas simulac¸o˜es, os me´todos cla´ssicos tambe´m teˆm
sido muito utilizados para estudar sistemas biolo´gicos (proteı´nas, membranas,
etc), sistemas quı´micos (misturas, reac¸o˜es, etc) e fı´sicos (fraturas, coliso˜es,
etc).
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3.3 M ´ETODOS QU ˆANTICOS
A descric¸a˜o fı´sica correta de a´tomos e mole´culas requer a utilizac¸a˜o
da mecaˆnica quaˆntica. Todas as informac¸o˜es de um sistema quaˆntico sa˜o
obtidas atrave´s da resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger ˆHΨ = EΨ, e suas
propriedades determinadas a partir de sua func¸a˜o de onda Ψ. O aparecimento
de termos de repulsa˜o intereletroˆnica no Hamiltoniano ˆH quando estuda-se
a´tomos e mole´culas torna a equac¸a˜o de Schro¨dinger insolu´vel. Apesar disso,
teorias que tratam de maneira aproximada estes problemas foram desenvolvi-
das, com boas predic¸o˜es teo´ricas concordantes com dados experimentais.
Dentre estas teorias pode-se destacar a teoria da ligac¸a˜o de valeˆncia (TLV)
(PAULING, 1931) e a teoria do orbital molecular (TOM) (Mu¨LLIKEN, 1948)
utilizadas para o tratamento de mole´culas, e a utilizac¸a˜o do me´todo de Hartree-
Fock (SLATER, 1951) para tratar sistemas multieletroˆnicos. Apesar destas
teorias serem utilizadas largamente para determinar-se computacionalmente
va´rias propriedades de diversos sistemas quı´micos, estes me´todos ainda re-
querem bastante recurso computacional tornando sua aplicac¸a˜o restrita a mole´-
culas de tamanho pequeno a` moderado.
A teoria do orbital molecular e o me´todo de Hartree-Fock sa˜o forma-
lismos fı´sicos e matema´ticos bastante poderosos, que auxiliam a interpretac¸a˜o
de a´tomos e mole´culas ao nı´vel quaˆntico. A teoria do orbital molecular ex-





onde Al sa˜o os coeficientes de interac¸a˜o de configurac¸a˜o. Os determinantes
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onde (φσ) e´ uma spin–orbital e (φσ)a(1) indica que o spin–orbital a e´ ocu-
pado pelo ele´tron 1 (FIELD, 2007). Os spin–orbitais sa˜o produtos de uma
func¸a˜o de spin, σ , e um orbital espacial, φ , que e´ expandido em termos
de func¸o˜es de base. A energia do sistema via teoria do orbital molecular
e´ obtida determinando-se os coeficientes do determinante de Slater (coefi-
cientes de interac¸a˜o de configurac¸a˜o) e os coeficientes utilizados na expansa˜o
em func¸o˜es de base. Utiliza-se como func¸o˜es de base para descrever sistemas
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moleculares os orbitais atoˆmicos, ou seja, descreve-se o orbital molecular





onde φr refere-se ao orbital r, χµ ao orbital atoˆmico µ e crµ e´ o coeficiente
do orbital molecular. Essa abordagem ficou conhecida como me´todo CLOA–
OM.
O me´todo mais utilizado baseado na teoria do orbital molecular e´ o
me´todo de Hartree-Fock, que trata o ele´tron em um orbital sob a ac¸a˜o do
potencial eletrosta´tico dos nu´cleos e de um potencial me´dio dos ele´trons
restantes. Essa aproximac¸a˜o tornou a teoria do orbital molecular aplica´vel
a va´rios sistemas quı´micos e permitiu seu extenso uso no estudo de va´rias
mole´culas. Pore´m, mesmo com essa abordagem, o custo computacional para
um ca´lculo de Hartree-Fock e´ considera´vel. Ale´m disso, ao tratar um ele´tron
sob o efeito me´dio dos ele´trons restantes, perde-se parte do efeito da correlac¸a˜o
eletroˆnica. A correlac¸a˜o eletroˆnica e´ parcialmente resgatada por me´todos
chamados de po´s–Hartree-Fock, como o Møller-Plesset (MP) (MØLLER;
PLESSET, 1934), interac¸a˜o de configurac¸a˜o (Configuration Interaction, CI)
(SHERRILL; III, 1999) ou coupled cluster (CC) ( ˇC´I ˇZEK, 1966).
A teoria de Hartree-Fock e os me´todos po´s–HF sa˜o me´todos de primei-
ros princı´pios (ab initio), pois na˜o utilizam nenhuma aproximac¸a˜o ou paraˆmetro
empı´rico para os ca´lculos envolvidos. Aos princı´pios da utilizac¸a˜o dos me´todos
quaˆnticos, a falta de recursos computacionais incentivaram o desenvolvimento
de me´todos aproximados que utilizam paraˆmetros experimentais no trata-
mento quaˆntico de sistemas quı´micos, principalmente para o estudo de mole´-
culas em que o tamanho e´ intrata´vel por me´todos de primeiros princı´pios
como o Hartree-Fock. Assim, foram desenvolvidos me´todos semi–empı´ricos,
que tratam quanticamente sistemas de tamanho moderado, isto e´, ate´ apro-
ximadamente 1000 a´tomos, utilizando a mecaˆnica quaˆntica pore´m com o uso
de paraˆmetros determinados empiricamente, como por exemplo o potencial
de ionizac¸a˜o dos orbitais de diferentes a´tomos.
Os me´todos baseados na teoria do orbital molecular e teoria da ligac¸a˜o
de valeˆncia sa˜o baseados na func¸a˜o de onda. Uma abordagem diferente
foi apresentada por Hohenberg-Kohn-Sham (HOHENBERG; KOHN, 1964;
KOHN; SHAM, 1965), chamada de teoria do funcional da densidade (DFT),
que determina as propriedades do sistema em estudo a partir da densidade
eletroˆnica. Apesar de utilizar muitas vezes paraˆmetros empı´ricos em seus
ca´lculos e na˜o possuir uma sistema´tica clara para sua melhora, a teoria do fun-
cional da densidade e´ amplamente utilizada devido a sua grande abrangeˆncia
e ajudou a popularizar ca´lculos computacionais na a´rea de Quı´mica.
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A seguir esta˜o descritos os me´todos que foram utilizados nessa disser-
tac¸a˜o para tratar quanticamente as interfaces TiO2/eletro´lito. Devido ao grande
tamanho dos sistemas estudados quanticamente (aproximadamente 3000 a´to-
mos), me´todos de primeiros princı´pios foram utilizados somente para a obten-
c¸a˜o de geometrias de mı´nimo de energia e propriedades calculadas indivi-
dualmente para os componentes da interface em va´cuo. A descric¸a˜o da in-
terface semicondutor/lı´quido quanticamente foi obtida via teoria de Hu¨ckel
estendida, um me´todo semi–empı´rico.
3.3.1 Teoria de Hartree-Fock
A teoria de Hartree-Fock e´ o me´todo mais simples baseado na teoria
do orbital molecular. No me´todo de Hartree-Fock, busca-se uma soluc¸a˜o
aproximada para o estado fundamental de um sistema de ele´trons num a´tomo,
numa mole´cula ou em um so´lido considerando apenas um determinante de
Slater. O me´todo de Hartree-Fock considera cada ele´tron como independente
entre si, sob a ac¸a˜o de um campo efetivo me´dio devido aos N − 1 ele´trons
restantes. Atrave´s dessa aproximac¸a˜o, obte´m-se uma equac¸a˜o de Schro¨dinger
de um ele´tron
ˆFrφr = εrφr, (3.32)













[2 ˆJs(i)− ˆKs(i)], (3.33)
em que 12 ∇2i refere-se a` energia cine´tica do ele´tron i no orbital φr, Zα/Riα
refere-se ao potencial eletrosta´tico atrativo dos nu´cleos α ao ele´tron i e o
u´ltimo termo conte´m duas contribuic¸o˜es: ˆJs(i) e´ chamado de operador de
Coulomb e ˆKs(i) de operador de troca, definidos como
ˆJs(i)φr = 〈φs| 1
ri j
|φs〉φr, (3.34)
ˆKs(i)φr = 〈φs| 1
ri j
|φr〉φs, (3.35)
onde ˆJs(i) refere-se ao potencial eletrosta´tico repulsivo do ele´tron i no orbital
φr sobre todos os ele´trons j contidos nos orbitais φs e ˆKs(i) e´ um termo pura-
mente quaˆntico, relacionado com a antissimetria da func¸a˜o de onda eletroˆnica.
Ao descrever uma mole´cula atrave´s de um u´nico determinante de Slater
62
e da aproximac¸a˜o CLOA–OM, precisa-se determinar a menor energia e func¸a˜o
de onda que se pode obter com essas aproximac¸o˜es. A melhor func¸a˜o de onda
e´ encontrada utilizando o me´todo variacional, que determina a energia e os
coeficientes para a construc¸a˜o dos orbitais moleculares do sistema atrave´s do
determinante secular
|F− εS|= 0, (3.36)
onde S e´ a matriz de recobrimento envolvendo os orbitais atoˆmicos (isto e´,
Sµν = 〈χµ |χν〉) e F e´ a representac¸a˜o matricial do operador de Fock.
A determinac¸a˜o dos orbitais e energias depende da construc¸a˜o do ope-
rador de Fock, e este tem uma dependeˆncia explı´cita dos pro´prios orbitais.
Esse problema e´ resolvido utilizando-se um procedimento de campo autocon-
sistente (SCF). Um orbital tentativa e´ utilizado, e o operador obtido atrave´s
deste orbital e´ usado para a determinac¸a˜o de novos orbitais. Os novos or-
bitais sa˜o utilizados para determinar novos operadores e, assim, determina-se
novas energias e orbitais. O ciclo e´ continuado ate´ obedecer um crite´rio de
convergeˆncia.
A teoria ab initio Hartree-Fock e´ um me´todo bastante rigoroso e sua
melhora sistema´tica leva a determinac¸a˜o de teorias mais sofisticadas, que
chegam mais perto da soluc¸a˜o da equac¸a˜o de Schro¨dinger. Assim, o de-
senvolvimento de te´cnicas computacionais e matema´ticas levam ao limite de
Hartree-Fock, que e´ definido como a soluc¸a˜o das equac¸o˜es de HF, no limite de
func¸o˜es de base infinita e sem aproximac¸o˜es adicionais. Quando o limite de
Hartree-Fock e´ alcanc¸ado, enta˜o o erro na energia associada a` aproximac¸a˜o
HF para um dado sistema, a chamada energia de correlac¸a˜o Ecorr, e´ definido
como
Ecorr = E−EHF , (3.37)
onde E e´ a energia “verdadeira” e EHF e´ a energia do sistema no limite
de Hartree-Fock. Apesar deste erro na energia, ele pode ser ignorado em
situac¸o˜es em que o erro associado com a energia de correlac¸a˜o e´ cancelado
em dois ou mais sistemas. Ale´m disso, as func¸o˜es de onda de HF podem
ser u´teis para a predic¸a˜o de propriedades ale´m da energia, ja´ que a func¸a˜o
de onda obtida via Hartree-Fock pode na˜o ser uma autofunc¸a˜o do operador
Hamiltoniano pore´m pode ser uma boa aproximac¸a˜o para a autofunc¸a˜o de
outro operador mecaˆnico–quaˆntico (CRAMER; BICKELHAUPT, 2002).
Devido a`s restric¸o˜es da teoria de Hartree-Fock, foram desenvolvidas
teorias baseadas no me´todo HF para resgatar a correlac¸a˜o eletroˆnica. Estas
teorias, chamadas de po´s–HF, incluem a teoria da perturbac¸a˜o de Møller-
Plesset (MØLLER; PLESSET, 1934), a teoria da interac¸a˜o da configurac¸a˜o
(SHERRILL; III, 1999), que trata a func¸a˜o de onda eletroˆnica como uma
func¸a˜o contendo mais de um determinante de Slater na expansa˜o (3.30), e
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a teoria coupled cluster ( ˇC´I ˇZEK, 1966). Apesar da sistema´tica melhora ao
utilizar-se destas teorias em relac¸a˜o ao me´todo de Hartree-Fock, o custo com-
putacional destas teorias e´ bastante alto, tornando-as com uma aplicac¸a˜o res-
trita na Quı´mica.
3.3.2 Teoria do funcional da densidade
Muito dos me´todos utilizados em quı´mica quaˆntica ainda descrevem
o sistema por uma func¸a˜o de onda, obtida pela resoluc¸a˜o da equac¸a˜o de
Schrodinger. A func¸a˜o de onda de um ele´tron e´ descrita por um spin e treˆs
coordenadas espaciais e na˜o e´ particularmente intuitiva para sistemas de mais
de um ele´tron. Ao escrevermos a func¸a˜o de onda de um sistema de partı´culas
(ele´trons) ideˆnticas por um determinante de Slater de orbitais de um ele´tron,
preserva-se certo significado quı´mico pois assume-se cada ele´tron como fra-
camente interagente e sob influeˆncia de um potencial intereletroˆnico me´dio
devido aos outros N − 1 ele´trons (me´todo de Hartree-Fock). Me´todos de
primeiros princı´pios baseados em func¸o˜es de onda podem ter sua qualidade
aumentada resgatando parte da correlac¸a˜o eletroˆnica (me´todos po´s–HF). A
principal desvantagem desses me´todos e´ que a func¸a˜o de onda torna-se de
difı´cil interpretac¸a˜o — e´ um ora´culo que retorna respostas valiosamente pre-
cisas quando questionada por um operador mecaˆnico-quaˆntico, mas oferece
pouco intuitivamente (CRAMER; BICKELHAUPT, 2002).
Uma alternativa aos me´todos baseados na func¸a˜o de onda e´ a teoria do
funcional da densidade. Nessa teoria, utiliza-se a densidade eletroˆnica para
determinar as propriedades eletroˆnicas de um sistema. Algumas de suas van-
tagens, em relac¸a˜o a` me´todos que utilizam a func¸a˜o de onda como o Hartree-
Fock, sa˜o a ampla faixa de aplicac¸a˜o e seu custo computacional, que e´ com-
para´vel aos me´todos baseados em Hartree-Fock. Pore´m, com o uso da DFT,
resgata-se uma parte maior da correlac¸a˜o eletroˆnica. As teorias de Hartree-
Fock na˜o consideram parte da correlac¸a˜o eletroˆnica ao tratar um ele´tron sob
o campo me´dio de N− 1 ele´trons, e parte dessa correlac¸a˜o e´ tratada na teoria
DFT com o mesmo custo computacional de um ca´lculo baseado num me´todo
HF, onde parte da correlac¸a˜o so´ seria resgatada com um me´todo po´s–HF. Seu
desempenho melhor para uma maior gama de sistemas moleculares frente aos
me´todos baseados em HF tornou a teoria do funcional de densidade ampla-
mente utilizada atualmente, e por sua grande aplicabilidade ela foi o me´todo
de escolha para a obtenc¸a˜o de geometrias de equilı´brio de alguns compo-
nentes das interfaces estudadas nesse trabalho.
A teoria do funcional da densidade esta´ fundamentada em dois teo-
remas, propostos em 1964 por Pierre Hohenberg e Walter Kohn (HOHEN-
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BERG; KOHN, 1964). Eles provaram que para um sistema eletroˆnico, a
energia do estado fundamental, a func¸a˜o de onda, e todas as propriedades
eletroˆnicas moleculares sa˜o univocamente determinadas pela densidade de
probabilidade eletroˆnica do estado fundamental ρ0(x,y,z), uma func¸a˜o de so-
mente treˆs varia´veis (o zero corresponde ao estado fundamental). A energia
do estado fundamental E0 e´ um funcional de ρ0 e escreve-se E0 = E0[ρ0]. A
teoria do funcional da densidade demonstra que existe uma maneira de se cal-
cular E0 e outras propriedades eletroˆnicas do estado fundamental, de maneira
exata, com a densidade eletroˆnica do estado fundamental ρ0.
No caso de sistemas moleculares, o Hamiltoniano puramente eletroˆnico,
desconsiderando-se os termos que envolvem o spin explicitamente, e´ a soma
de termos envolvendo a energia cine´tica eletroˆnica T , atrac¸o˜es ele´tron-nu´cleo
VNe e repulso˜es ele´tron-ele´tron Vee. Utilizando a me´dia destas quantidades
para o estado fundamental, tem-se E = ¯T + ¯VNe+ ¯Vee, em que as barras deno-
tam me´dias. Cada um dos valores me´dios nesta equac¸a˜o e´ determinada pela
func¸a˜o de onda do estado fundamental, que, por sua vez, e´ determinada por
ρ0(r). Portanto, cada uma dessas me´dias e´ um funcional de ρ0
E0 = Ev[ρ0] = ¯T [ρ0]+ ¯VNe[ρ0]+ ¯Vee[ρ0]. (3.38)
Para a interac¸a˜o ele´tron-nu´cleo, temos que ¯VNe = ∑ni=1 v(ri), onde
v(ri) = −∑α Zα/riα e´ o potencial de interac¸a˜o nuclear para um ele´tron lo-















Temos enta˜o que o funcional ¯VNe[ρ0] e´ conhecido, pore´m os funcionais ¯T [ρ0]
e ¯Vee[ρ0] sa˜o desconhecidos pois dependem das correlac¸o˜es eletro˜nicas.
E0 = Ev[ρ0] =
∫




onde o funcional F [ρ0] e´ definido como F[ρ0]≡ ¯T [ρ0]+ ¯Vee[ρ0] e e´ indepen-
dente de potenciais externos ao sistema eletroˆnico. No entanto, a equac¸a˜o
(3.40) na˜o fornece uma maneira pra´tica de calcular E0 a partir de ρ0 porque o
funcional F[ρ0] e´ desconhecido.
Ao conhecer a densidade eletroˆnica do estado fundamental ρ0(r), o
teorema de Hohenberg-Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964) diz que e´ pos-
sı´vel, em princı´pio, calcular todas as propriedades eletroˆnicas do estado fun-
damental a partir de ρ0, sem a necessidade de encontrar a func¸a˜o de onda
total. Na abordagem “tradicional” da mecaˆnica-quaˆntica, primeiro deve-se
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encontrar a func¸a˜o de onda e depois encontrar a densidade ρ por integrac¸a˜o.
O teorema de Hohenberg-Kohn na˜o diz como calcular E0 a partir de ρ0, ja´
que o funcional F [ρ0] e´ desconhecido, e tambe´m na˜o revela como encontrar
ρ0 sem antes encontrar a func¸a˜o de onda correspondente mas, sim, demonstra
a validade da equac¸a˜o (3.40). Um me´todo pra´tico desenvolvido em 1965 por
Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965) descreve como encontrar ρ0 e tambe´m
a energia E0 a partir de ρ0. Este me´todo e´ capaz, em princı´pio, de gerar resul-
tados exatos, pore´m devido as equac¸o˜es do me´todo de Kohn-Sham (KS) con-
terem um funcional desconhecido que precisa ser aproximado, a formulac¸a˜o
KS da DFT gera resultados somente aproximados.
Definindo o funcional de troca-correlac¸a˜o como
Exc[ρ ]≡ ∆ ¯T [ρ ]+∆ ¯Vee[ρ ]. (3.41)









dr1dr2 +Exc[ρ ]. (3.42)
Na equac¸a˜o acima a energia E0 e´ expressa por quatro termos; os treˆs primeiros
sa˜o facilmente calculados a partir de ρ e incluem a maior contribuic¸a˜o para a
energia do estado fundamental, enquanto que o quarto termo, Exc, na˜o e´ um
termo trivial. A efica´cia de um ca´lculo de propriedades moleculares a partir
do formalismo KS–DFT depende de qua˜o boa e´ a aproximac¸a˜o de Exc.
Existem va´rias aproximac¸o˜es para o funcional Exc, como por exem-
plo a aproximac¸a˜o local da densidade (Local Density Approximation, LDA)
(PERDEW; ZUNGER, 1981), funcionais de gradiente corrigido (Generalized-
Gradient Approximation, GGA) (PERDEW; YUE, 1986), funcionais meta-
GGA (PERDEW et al., 1999) e funcionais hı´bridos (BECKE, 1993). O termo
“aproximac¸a˜o local da densidade” foi originalmente utilizado para indicar as
aproximac¸o˜es da DFT em que o valor de εxc em qualquer posic¸a˜o r possa ser
calculado exclusivamente com o valor de ρ naquela posic¸a˜o, isto e´, o valor
local de ρ . Hohenberg e Kohn demonstraram que, se ρ varia pouco com a




Pode-se demonstrar que εxc pode ser escrita como a soma das partes de troca
e correlac¸a˜o
εxc(ρ) = εx(ρ)+ εc(ρ). (3.44)
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Na pra´tica, os u´nicos funcionais que possuem aplicac¸a˜o em termos da LDA
sa˜o os derivados da ana´lise de um modelo do ga´s uniforme de ele´trons. A









A constante α utilizada tem o valor de 2/3; pore´m, outras aproximac¸o˜es uti-
lizam a mesma forma de εx mas com valores diferentes de α , como por e-
xemplo a abordagem de Slater (α = 1) e o modelo Xα (α = 3/4) (SLATER;
JOHNSON, 1972). Todos esses modelos tem a mesma dependeˆncia local da
densidade, mas somente o primeiro e´ chamado de LDA, enquanto os outros
sa˜o chamados de modelo de Slater (S) e modelo Xα . A parte referente a` en-
ergia de correlac¸a˜o εc(ρ) foi estimada por Vosko, Wilk e Nusair e os resulta-
dos expressos na forma de func¸o˜es complicadas (VOSKO; WILK; NUSAIR,
1980).
Em sistemas moleculares, a densidade eletroˆnica geralmente na˜o e´
uniforme, logo a abordagem LDA na˜o e´ recomenda´vel. Uma maneira de
melhorar o funcional de troca e correlac¸a˜o e´ fazeˆ-lo depender na˜o somente
do valor local da densidade mas tambe´m da medida em que a densidade esta´
localmente mudando, isto e´, o gradiente da densidade. Estes me´todos sa˜o
chamados de “gradiente-corrigidos” ou aproximac¸a˜o do gradiente generali-
zado (PERDEW; YUE, 1986). A maioria dos funcionais corrigidos por gra-
diente sa˜o construı´dos a partir do funcional LDA com um termo de correc¸a˜o
adicionado,





O subscrito x/c significa que a aproximac¸a˜o e´ utilizada tanto para o fun-





, e´ o termo responsa´vel pela correc¸a˜o a` aproximac¸a˜o LDA e e´
dependente na˜o somente da densidade eletroˆnica como tambe´m de seu gra-
diente. Funcionais da energia de troca e correlac¸a˜o na aproximac¸a˜o GGA
sa˜o desenvolvidos utilizando considerac¸o˜es teo´ricas como o conhecimento
do comportamento dos verdadeiros (pore´m desconhecidos) funcionais Ex e
Ec em va´rias situac¸o˜es limites como guia, geralmente com algum empiri-
cismo incluı´do, escolhendo os paraˆmetros que gerem bons resultados para as
propriedades moleculares calculadas.
Alguns funcionais GGA de troca comumente utilizados sa˜o os fun-
cionais de Perdew e Wang 1986 (que na˜o conte´m paraˆmetros empı´ricos),
designado PW86 ou PWx86 (PERDEW; YUE, 1986), o funcional de 1988
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de Becke (BECKE, 1988), denotado por B88, Bx88, Becke88 ou B, e o
funcional de troca de Perdew e Wang de 1991 PWx91 (PERDEW, ). O
funcional B88 incorpora um u´nico paraˆmetro empı´rico que teve seu valor
o´timo ajustado para a energia de troca de Hartree-Fock conhecida de seis
a´tomos de gases nobres, do He ate´ o Rn. Va´rios funcionais de correlac¸a˜o
tambe´m sa˜o utilizados na literatura. Os mais utilizados sa˜o os funcionais de
correlac¸a˜o de Lee-Yang-Parr (LYP) (LEE; YANG; PARR, 1988), o funcional
de correlac¸a˜o de Perdew de 1986 (P86 ou Pc86) (PERDEW, 1986), Becke-
95 (B95) (BECKE, 1996) e o funcional de correlac¸a˜o de Perdew-Wang de
1991 (PERDEW et al., 1992). O funcional P86 inclui somente um paraˆmetro
empı´rico ajustado para o a´tomo de neoˆnio. Os funcionais PW91 e B95 na˜o
utilizam paraˆmetros empı´ricos. O funcional de correlac¸a˜o e troca de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) tambe´m
na˜o possui paraˆmetros empı´ricos. O funcional LYP (LEE; YANG; PARR,
1988) na˜o corrige a expressa˜o para o funcional LDA mas recalcula a ener-
gia de correlac¸a˜o; ele conte´m quatro paraˆmetros empı´ricos ajustados para o
a´tomo de he´lio. Tipicamente, na literatura a completa especificac¸a˜o do fun-
cional de troca e correlac¸a˜o e´ realizada concatenando os dois acroˆnimos dos
funcionais. Assim, o uso do funcional BLYP indica a utilizac¸a˜o do funcional
de troca GGA de Becke com o funcional de correlac¸a˜o de Lee, Yang e Parr.
Funcionais de troca-correlac¸a˜o hı´bridos sa˜o bastante utilizados atual-
mente. Um funcional hı´brido mistura a equac¸a˜o (3.46) com fo´rmulas en-
volvendo termos de Hartree-Fock. Por exemplo, o funcional GGA hı´brido
B3LYP (Becke3LYP) (BECKE, 1993), em que o 3 indica um funcional de 3
paraˆmetros, e´ definido como
EB3LYPxc = (1− a0− ax)ELDAx + a0EHFx + axEB88x +(1− ac)EVW Nc + acELY Pc
(3.47)










〈θ KSi (1)θ KSj (2)|1/r12|θ KSj (1)θ KSi (2)〉. (3.48)
Os paraˆmetros a0 = 0,20, ax = 0,72 e ac = 0,81 sa˜o escolhidos para gerar
bons ajustes para as energias de atomizac¸a˜o molecular. O funcional hı´brido
B3PW91 troca o termo ELY Pc na equac¸a˜o acima por EPW91c , e usa os mesmo
valores valores de a.
A teoria do funcional da densidade tem a vantagem de permitir a
inclusa˜o dos efeitos de correlac¸a˜o eletroˆnica em ca´lculos que levam com-
putacionalmente o mesmo tempo que um ca´lculo Hartree-Fock, em que a
correlac¸a˜o na˜o e´ incluı´da. A classificac¸a˜o do me´todo KS–DFT como de
68
primeiros princı´pios ainda e´ motivo de debate. Se o verdadeiro funcional
Exc e´ conhecido e utilizado, enta˜o o me´todo KS–DFT deve ser um me´todo
de primeiros princı´pios. Entretanto, o funcional Exc exato e´ desconhecido e
deve ser substituı´do por um Exc modelo, como um utilizado pela aproximac¸a˜o
LDA ou GGA. Muitos consideram que o uso do ELDAxc desqualifica KS–DFT
como um me´todo de primeiros princı´pios, pore´m outros na˜o. Muitos dos
funcionais GGA conte´m paraˆmetros empı´ricos, e os funcionais hı´bridos pos-
suem constantes de mistura determinadas empiricamente. O uso de fun-
cionais com paraˆmetros empiricamente determinados desqualifica o me´todo
de ser de primeiros princı´pios, pore´m o nu´mero de paraˆmetros utilizado nestas
verso˜es da DFT e´ bem menor que o nu´mero comumente utilizado em teorias
semi-empı´ricas como AM1, PM3 ou EHT, que utilizam diversos paraˆmetros
para va´rios tipos de a´tomos. O me´todo KS–DFT e´ usualmente considerado
como uma categoria a` parte, distinto de me´todos de primeiros princı´pios como
Hartree-Fock, interac¸a˜o de configurac¸a˜o, teoria de perturbac¸a˜o de Møller-
Plesset e coupled cluster (CRAMER; BICKELHAUPT, 2002).
Apesar do sucesso e da grande aplicabilidade da DFT, a teoria pos-
sui va´rios contrapontos. A teoria de Hohenberg-Kohn-Sham e´ basicamente
uma teoria do estado fundamental. As extenso˜es da teoria para tratar esta-
dos excitados aplicam-se somente em alguns casos — pode-se utilizar a DFT
para calcular somente o estado de menor energia, referente a representac¸a˜o
de cada simetria. Outro problema surge devido a utilizac¸a˜o de funcionais
aproximados na KS–DFT; isso torna a teoria na˜o variacional e pode gerar uma
energia menor que a energia do estado fundamental, em desacordo com o teo-
rema variacional. Ale´m disso, o verdadeiro Exc deve conter termos de auto-
interac¸a˜o, pore´m a maioria dos funcionais utilizados na˜o sa˜o completamente
livres de auto-interac¸a˜o. Atrave´s de me´todos po´s–HF, como CC, CI e MP, a
maneira de se obter resultados mais exatos e´ clara. O uso de bases maiores
e o aumento da ordem da correlac¸a˜o (CCSD, CCSDT, ...; CISD, CISDT,...;
MP2, MP3, ...) aumenta sistematicamente a qualidade dos resultados, embo-
ra a melhora dos resultados e´ limitado pelo tempo computacional disponı´vel.
No KS–DFT, na˜o existe uma maneira clara de construir funcionais Exc mais
precisos. Deve-se utilizar novos funcionais disponı´veis para ver qual gerara´
melhor resultados para o problema de interesse.
O contraste chave entre HF e DFT (no limite de uma func¸a˜o de base
infinita) e´ que a teoria HF e´ uma teoria intencionalmente aproximada, cujo
desenvolvimento foi em parte motivado pela habilidade de resolver equac¸o˜es
relevantes de forma exata, enquanto DFT e´ uma teoria exata, pore´m suas
equac¸o˜es relevantes devem ser resolvidas de maneira aproximada porque um
operador chave tem uma forma desconhecida. Existe uma diferenc¸a funda-
mental entre a teoria Hartree-Fock e a DFT. A teoria do funcional da den-
69
sidade na˜o conte´m aproximac¸o˜es: e´ exata. Tudo o que precisa-se conhecer
e´ o funcional Exc como uma func¸a˜o de ρ . Apesar dos teoremas de Hohen-
berg e Kohn provarem que existe um funcional da energia, seus teoremas na˜o
demonstraram nenhuma orientac¸a˜o sobre a forma deste funcional. Apesar
disso, progressos considera´veis em achar func¸o˜es da densidade que podem
ser utilizadas como boas aproximac¸o˜es de Exc teˆm sido alcanc¸ados.
3.3.3 Teoria de Hu¨ckel estendida
A teoria de Hu¨ckel estendida e´ um me´todo semi–empı´rico baseado
na teoria do orbital molecular que utiliza a aproximac¸a˜o ba´sica de tratar os
ele´trons de valeˆncia de um a´tomo separadamente dos ele´trons do caroc¸o.
Ele foi desenvolvido primeiramente em 1952 pelo trabalho de Wolfsberg e
Helmholz e e´ chamado de Hu¨ckel estendido por se assemelhar com a teoria de
Hu¨ckel semi–empı´rica que trata hidrocarbonetos planos. Apesar de algumas
semelhanc¸as, a teoria de Hu¨ckel estendida utiliza bem menos aproximac¸o˜es e
tem uma abrangeˆncia muito maior que a teoria de Hu¨ckel, podendo ser apli-
cada para compostos orgaˆnicos e inorgaˆnicos. A teoria vem sendo mais uti-
lizada para tratar quanticamente sistemas grandes, como por exemplo polı´me-
ros e so´lidos, que sa˜o de difı´cil acesso via me´todos de primeiros princı´pios, e
essa sua aplicac¸a˜o que a torna u´til para tratar quanticamente os sistemas que
pretendemos simular — interfaces so´lido/lı´quido, contendo cerca de 3000
a´tomos.
No me´todo de Hu¨ckel estendido assume-se que os ele´trons de valeˆncia
de uma mole´cula esta˜o sob ac¸a˜o de um potencial efetivo, devido aos nu´cleos
e os ele´trons de caroc¸o. Os ele´trons de caroc¸o (internos) da mole´cula sa˜o
tratados implicitamente nesse potencial efetivo. Os orbitais moleculares de




crµ χµ . (3.49)
A energia de cada orbital molecular e´ dada por





∗crν〈χµ | ˆH|χν〉. (3.50)






∗csν〈χµ |χν〉= δr,s. (3.51)
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Usualmente na˜o utiliza-se orbitais atoˆmicos como base para descric¸a˜o
dos orbitais molecular devido a seu custo computacional. Cada orbital atoˆmico
de valeˆncia e´ representado por um orbital do tipo Slater (Slater-Type Orbital,
STO), que possui a fo´rmula matema´tica
ϕ(~r;ζ ) = 1√
2n!
(2ζ )n+1/2rn−1e−ζ rY ml (θ ,φ), (3.52)
em que ζ e´ um expoente que pode ser escolhido de acordo com uma se´rie
de regras desenvolvidas por Slater que dependem do nu´mero atoˆmico; este
paraˆmetro pode ser interpretado como o nu´mero atoˆmico efetivo do a´tomo.
Y ml e´ a func¸a˜o esfe´rica harmoˆnica e n e´ o nu´mero quaˆntico principal para o
orbital de valeˆncia em questa˜o. Os orbitais STOs tem va´rias caracterı´sticas
que fazem deles uma boa escolha para a descric¸a˜o de orbitais atoˆmicos: pos-
suem um decaimento exponencial correto com o aumento de~r, o componente
angular e´ hidrogenioˆnico, o orbital 1s possui um ve´rtice no nu´cleo e, o mais
importante, as integrais de recobrimento entre STOs diferentes em func¸a˜o da
dista˜ncia internuclear podem ser calculadas com certa facilidade.
A minimizac¸a˜o da energia em relac¸a˜o aos coeficientes dos orbitais
atoˆmicos gera o determinante secular
|Hµν − εSµν |= 0, (3.53)
onde Hµν ≡ 〈χµ | ˆH|χν〉 e Sµν ≡ 〈χµ |χν〉.
Como o operador Hµν na˜o tem uma forma especı´fica, existe o pro-
blema de como realizar o ca´lculo das integrais Hµν . Para µ = ν , a integral
de um-ele´tron Hµν ≡ 〈χµ | ˆH|χµ〉 parece-se com uma energia me´dia para um
ele´tron no orbital atoˆmico χµ localizado no a´tomo R na mole´cula. Portanto,
o me´todo de Hu¨ckel estendido utiliza Hµµ como a energia de ionizac¸a˜o do
orbital de valeˆncia do a´tomo R. O termo energia de ionizac¸a˜o do orbital de
valeˆncia denota a energia necessa´ria para remover um ele´tron de um dado
orbital de uma dada configurac¸a˜o especı´fica ou de valeˆncia. Pelo teorema de
Koopman (KOOPMANS, 1934), a energia do orbital do estado de valeˆncia e´
igual ao negativo do potencial de ionizac¸a˜o do estado de valeˆncia (Valence-
Shell Ionization Potential, VSIP) de χµ . Ou seja, as integrais Hµµ sa˜o aproxi-
madas como o valor experimental do VSIP de cada orbital atoˆmico.
Para os elementos de fora da diagonal, Hµν , µ 6= ν , Wolfsberg, Helm-




k(Hµµ +Hνν)Sµν . (3.54)
Na equac¸a˜o acima, k e´ uma constante empı´rica e Sµν a integral de recobri-
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mento. Portanto, a energia associada com o elemento de matriz e´ propor-
cional a` me´dia dos VSIPs para os orbitais χµ e χν multiplicado pelo grau de
recobrimento dos dois orbitais no espac¸o. Nos ca´lculos de EHT modernos, o
valor de k tipicamente utilizado e´ de 1,75 para todos os elementos de matriz,
embora este valor pode ser ajustado quando necessa´rio.
Devido a teoria de Hu¨ckel estendida utilizar aproximac¸o˜es em seu for-
malismo, ela na˜o descreve bem certas propriedades moleculares, como por
exemplo a superfı´cie de energia potencial e, consequentemente, na˜o con-
segue predizer boas estruturas otimizadas para mole´culas. Apesar disso, ela
ainda e´ utilizada principalmente para a descric¸a˜o de sistemas grandes, como
propriedades eletroˆnicas de so´lidos e polı´meros, em que o tratamento por
me´todos de primeiros princı´pios e´ computacionalmente custoso. Ale´m disso,
a EHT pode ajudar a compreensa˜o sobre a ligac¸a˜o quı´mica. Segundo Gi-
marc (GIMARC, 1979), o valor real do me´todo de Hu¨ckel estendido na˜o e´
seus resultados quantitativos, que na˜o costumam ser expressivos, mas a na-
tureza qualitativa de seus resultados e as interpretac¸o˜es que o resultados po-
dem gerar.
3.4 IMPLEMENTAC¸ ˜AO DOS M ´ETODOS UTILIZADOS
Os me´todos teo´ricos descritos anteriormente foram utilizados a partir
de pacotes computacionais. Os ca´lculos foram realizados no cluster Minerva,
do departamento de Fı´sica da UFSC.
A dinaˆmica dos sistemas foi descrita atrave´s da mecaˆnica molecu-
lar por meio do pacote GROMACS 4.03 (HESS et al., 2008). O pacote
GROMACS e´ de fa´cil implementac¸a˜o, paralelizado e altamente eficiente.
Tambe´m permite a utilizac¸a˜o de va´rios campos de forc¸a na MM, ale´m de
realizar ca´lculos hı´bridos QM/MM. O campo de forc¸a utilizado para descre-
ver as mole´cular neste trabalho foi o AMBER (CORNELL et al., 1995), e os
paraˆmetros retirados da literatura de acordo com o sistema estudado e citados
durante a discussa˜o do trabalho, no capı´tulo a seguir.
A minimizac¸a˜o de estruturas foi realizada com o pacote Gaussian 03
(FRISCH et al., 2003) e VASP (KRESSE, 2004) utilizando o me´todo DFT,
dependendo do sistema a ser otimizado. Em geral, o programa VASP foi
utilizado nas minizac¸o˜es dos sistemas contendo clusters de dio´xido de titaˆnio.
Os algoritmos de otimizac¸a˜o variaram de acordo com o sistema e o programa
utilizado, assim como os funcionais e as func¸o˜es de base, e esta˜o descritos
durante a apresentac¸a˜o dos resultados deste trabalho.
A estrutura eletroˆnica das interfaces de TiO2/eletro´lito foram calcu-
ladas via teoria de Hu¨ckel estendida. Apesar de ser um me´todo semi-empı´rico,
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a teoria de Hu¨ckel e´ de fa´cil implementac¸a˜o e computacionalmente pouco
custosa. Por estas vantagens, pode ser utilizada para o ca´lculo de propriedades
eletroˆnicas de sistemas grandes, como as interfaces estudadas neste trabalho.
Utilizou-se um me´todo modificado em relac¸a˜o ao EHT original, com a in-
clusa˜o do efeito da polarizac¸a˜o devido a` presenc¸a do solvente. Os ca´lculos
foram realizadas a partir de programas escritos pelo nosso pro´prio grupo de
pesquisa, utilizando a linguagem FORTRAN.
A seguir, esta˜o mostrados os resultados obtidos atrave´s da utilizac¸a˜o
dos programas mencionados. Todos os paraˆmetros utilizados nos ca´lculos
esta˜o descritos no apeˆndice A.
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4 RESULTADOS E DISCUSS ˜AO
Neste capı´tulo esta˜o descritas va´rias interfaces envolvendo o semi-
condutor TiO2 visando sua aplicac¸a˜o em ce´lulas solares sensibilizadas por
corantes. Os me´todos teo´ricos descritos no capı´tulo anterior sera˜o utiliza-
dos para simular processos moleculares que ocorrem na interface das ce´lulas
de Gra¨tzel com o intuito de aumentar a compreensa˜o dos va´rios fatores que
influenciam a eficieˆncia das ce´lulas solares de corantes.
A interface mais relevante nas ce´lulas solares de corantes e´ a com-
posta por TiO2-anatase(101)/eletro´lito. A face (101) e´ a mais exposta nas
nanopartı´culas de TiO2, enquanto o polimorfo anatase e´ o mais esta´vel. A
soluc¸a˜o eletrolı´tica em ce´lulas solares de corantes convencionais e´ geralmente
composta por um par redox dissolvido em solvente, usualmente uma nitrila.
Neste estudo consideramos a soluc¸a˜o eletrolı´tica mais comumente utilizada
nas ce´lulas solares de corantes, o par redox I−/I−3 dissolvido em acetonitrila.
Apesar de sua larga utilizac¸a˜o como solvente em ce´lulas solares de corantes a
acetonitrila possui algumas desvantagens, como sua elevada pressa˜o de vapor
que dificulta a encapsulac¸a˜o destes dispositivos e diminui a aplicac¸a˜o pra´tica
dos mesmos.
Primeiramente validamos a descric¸a˜o do solvente utilizado, acetoni-
trila, e sua interac¸a˜o com a interface de TiO2-anatase. Apo´s, estudamos o
efeito da inclusa˜o de defeitos na superfı´cie (101) do TiO2 na interface com
o solvente e na presenc¸a de eletro´litos. O efeito da passivac¸a˜o da superfı´cie,
comumente utilizando piridina ou seus derivados, tambe´m foi estudado. Para
o estudo destes sistemas, me´todos cla´ssicos foram utilizados para estudar a
dinaˆmica dos sistemas e me´todos quaˆnticos aplicados ao ca´lculo das pro-
priedades eletroˆnicas relacionadas a` interac¸a˜o entre eletro´litos e semicondutor
na interface destes dispositivos fotovoltaicos. Todos os paraˆmetros utilizados
nas simulac¸o˜es esta˜o descritos no apeˆndice A.
4.1 DESCRIC¸ ˜AO DO SOLVENTE: CH3CN
Acetonitrila (ACN) e´ um solvente orgaˆnico polar apro´tico na˜o–viscoso
utilizado na maioria das ce´lulas de Gra¨tzel. ´E uma mole´cula polar, com mo-
mento de dipolo de 3,92 D, toxicidade baixa, massa molar 41,05 g·mol−1 e,
na temperatura ambiente, e´ um lı´quido incolor. A acetonitrila e´ largamente
utilizada em sı´nteses orgaˆnica e inorgaˆnica devido a sua polaridade moder-
ada e por solubilizar uma ampla faixa de compostos orgaˆnicos e ı´ons. Nas
simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular cla´ssica realizadas a mole´cula de acetoni-
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trila e´ representada por um modelo com seis tipos de a´tomos, contendo treˆs
hidrogeˆnios (HC), um carbono metı´lico (CT), um a´tomo de carbono (YC) e
um de nitrogeˆnio (YN) do grupamento nitrila (figura 11), com os paraˆmetros
do campo de forc¸a derivados do trabalho de Nikitin e Lyubartsev (NIKITIN;
LYUBARTSEV, 2007), de acordo com o campo de forc¸a AMBER (COR-
NELL et al., 1995).
Figura 11: Representac¸a˜o da mole´cula de ACN.
Para obter as propriedades termodinaˆmicas da acetonitrila lı´quida, fo-
ram realizadas simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular cla´ssica em caixas cu´bicas
contendo 216 e 512 mole´culas de ACN, usando condic¸o˜es perio´dicas de con-
torno no ensemble isote´rmico-isoba´rico NPT. As simulac¸o˜es foram realizadas
com o pacote GROMACS 4.0 (HESS et al., 2008), utilizando-se o algoritmo
leapfrog (HOCKNEY, 1970) para a evoluc¸a˜o temporal das mole´culas. Ini-
cialmente, os sistemas foram levados a` temperatura desejada de T = 298 K
aumentando-se a temperatura a partir de 10 K por um perı´odo de 30 ps, em
condic¸o˜es de volume constante, seguido por um perı´odo para equilı´brio de
400 ps. A temperatura foi mantida em 298 K por meio do termostato de
rescalonamento das velocidades (BUSSI; DONADIO; PARRINELLO, 2007),
utilizando uma constante de acoplamento de 0,1 ps. Esta etapa da simulac¸a˜o
garantiu a termalizac¸a˜o do sistema na temperatura desejada de 298 K. Em
seguida simulac¸o˜es de 1 ns foram realizadas, mantendo a pressa˜o em 1 bar
pelo algoritmo de Berendsen (BERENDSEN et al., 1984), com uma constante
de acoplamento de 0,2 ps e uma compressibilidade isote´rmica (experimental,
1011κ) de 81,7 Pa−1.
Apo´s esta etapa da simulac¸a˜o chegou-se a` condic¸a˜o desejada de tem-
peratura e pressa˜o: T = 298 K e P = 1 bar, necessa´rias para simular de maneira
fidedigna as propriedades da ACN lı´quida observadas experimentalmente.
Em todas as etapas uma constante diele´trica ε = 1 foi utilizada, a lista de
pares na˜o-ligantes foi atualizada a cada dez passos (NIKITIN; LYUBART-
SEV, 2007) e o raio de corte para as interac¸o˜es foi de 8 A˚. Utilizou-se o
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me´todo particle-mesh Ewald (PME) (DARDEN; YORK; PEDERSEN, 1993)
para calcular as interac¸o˜es eletrosta´ticas e aplicou-se correc¸a˜o de longo al-
cance para as interac¸o˜es de van der Waals em todas as simulac¸o˜es. Apo´s o
equilı´brio, a densidade me´dia d e o calor de vaporizac¸a˜o ∆Hvap foram cal-
culados e comparados com os valores experimentais (AN; MAANSSON,
1983) (tabela 1). O calor de vaporizac¸a˜o foi calculado a partir da energia
de interac¸a˜o intermolecular me´dia Uint como
∆Hvap =−Uint +RT. (4.1)
Como as mole´culas de solvente na˜o possuem interac¸o˜es internas do
tipo na˜o-ligante ale´m de vizinhos 1–4, Uint e´ calculado como a soma de Uelet
e Uvdw, dividido pelo nu´mero de mole´culas no sistema. Os valores obti-
dos mostram boa concordaˆncia com os resultados experimentais para a ace-
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, (4.3)
onde 〈ρB(r)〉 e´ a densidade de partı´culas do tipo B a` uma distaˆncia r de
partı´culas A, e 〈ρB〉local e´ a densidade me´dia de partı´culas do tipo B sobre
esferas em torno de partı´culas A com raio rmax. Geralmente o valor de rmax
utilizado e´ de metade do cubo de simulac¸a˜o. As func¸o˜es de distribuic¸a˜o radial
dos dados das simulac¸o˜es foram obtidas e esta˜o na figura 12.
T (K) P (bar) d (kg·m−3) ∆Hvap (kcal·mol−1)
Cubo 1 297,7 0,94 760,2 7,93
Cubo 2 297,8 0,98 753,8 7,87
Experimental 298,2 1,00 776,8 8,01
Tabela 1: Resultados da simulac¸a˜o de DM para dois cubos de ACN.
As func¸o˜es de distribuic¸a˜o radial calculadas demonstram um pico pro-
nunciado na RDF dos tipos de a´tomos YN-CT. Este pico evidencia as interac¸o˜es
eletrosta´ticas atrativas do alinhamento dipolar antiparalelo. Comparando-se
as func¸o˜es de distribuic¸a˜o radial para os tipos de a´tomos YN-CT e YN-YC
pode-se observar a presenc¸a de um pico mais pronunciado para a interac¸a˜o
YN-CT, demonstrando que existem mais nitrogeˆnios voltados para o carbono
metı´lico, mais positivamente carregado, em relac¸a˜o ao carbono do grupa-
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mento nitrila.
Figura 12: Func¸o˜es de distribuic¸a˜o radial para a ACN.
Comparando os resultados obtidos na literatura (AN; MAANSSON,
1983; GRABULEDA; JAIME; KOLLMAN, 2000; NIKITIN; LYUBART-
SEV, 2007) com os dados obtidos na tabela 1, pode-se concluir que o mode-
lo proposto para descrever a mole´cula de acetonitrila na fase lı´quida por
mecaˆnica molecular e´ adequado para sua utilizac¸a˜o em simulac¸o˜es posteri-
ores. O solvente serve de suporte para a realizac¸a˜o de reac¸o˜es quı´micas e sua
correta descric¸a˜o e´ essencial para simular corretamente os processos molecu-
lares que ocorrem em interfaces de ce´lulas solares de corantes.
4.2 INTERFACE TIO2/ACETONITRILA
A interface so´lido/lı´quido mais relevante em ce´lulas solares de corantes
e´ a interface TiO2-anatase(101)/acetonitrila. Para ce´lulas solares sensibi-
lizadas por corantes essa e´ a regia˜o em que esta´ adsorvido o corante. Portanto,
e´ a regia˜o em que ocorre a maioria das reac¸o˜es e dos processos de trans-
fereˆncia de carga. A energia de ligac¸a˜o da acetonitrila na superfı´cie (101) do
TiO2 ja´ foi calculada utilizando o me´todo DFT, e seus valores tı´picos sa˜o de
14,24 kcal·mol−1 para uma u´nica mole´cula de ACN e 4,88 kcal·mol−1 para
uma monocamada de ACN paralela adsorvida a` superfı´cie. A organizac¸a˜o
do solvente ACN em torno do TiO2 tambe´m ja´ foi estudada por mecaˆnica
molecular (SCHIFFMANN; HUTTER, 2008). As simulac¸o˜es tratadas nesta
sec¸a˜o constituem mais uma etapa na direc¸a˜o de simular interfaces semicon-
dutor/eletro´lito em ce´lulas solares de corantes.
Foram realizadas simulac¸o˜es da superfı´cie (101) do semicondutor TiO2
anatase em contato com acetonitrila utilizando uma ce´lula unita´ria de 30,67
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A˚ × 37,82 A˚ × 43,65 A˚, contendo 405 mole´culas de ACN. As mole´culas
de solvente foram tratadas como descrito na sec¸a˜o (4.1). A estrutura da su-
perfı´cie do semicondutor utilizada nas simulac¸o˜es de MM foi obtida atrave´s
da otimizac¸a˜o em va´cuo de sua geometria utilizando o me´todo DFT-GGA
atrave´s do pacote VASP (KRESSE, 2004). Duas viso˜es da superfı´cie esta˜o
apresentadas na figura 13. Esta estrutura corresponde a` fase anatase do TiO2,
perfeitamente estequiome´trica, e esta´ de bom acordo com as geometrias en-
contradas na literatura. A interac¸a˜o entre as mole´culas de ACN com a su-
perfı´cie de TiO2 foi representada por um potencial de Lennard-Jones, com
os paraˆmetros retirados do trabalho de Schiffmann, Hutter e VandeVondele
(SCHIFFMANN; HUTTER, 2008). Os a´tomos de TiO2 foram mantidos fixos
durante a simulac¸a˜o, sem prejuı´zos para os resultados da simulac¸a˜o.
Figura 13: Estrutura otimizada do TiO2-anatase(101) perfeitamente este-
quiome´trica.
Simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular de 600 ps foram realizadas de acordo
com o procedimento descrito na sec¸a˜o anterior, aplicando condic¸o˜es perio´dicas
de contorno, pore´m utilizando um ensemble NVT apo´s um perı´odo de termali-
zac¸a˜o de 400 ps e utilizando um raio de corte de 13 A˚. O resultado obtido
esta´ tal como o encontrado por Schiffmann e colaboradores para o TiO2
sem defeitos (SCHIFFMANN; HUTTER, 2008). Uma imagem tı´pica da
simulac¸a˜o esta´ apresentada na figura 14(a). Tambe´m calculou-se a func¸a˜o
de distribuic¸a˜o linear (LDF) ao longo do vetor normal ao plano da interface,
para os tipos de a´tomos YN, YC e CT do solvente (figura 14(b))
LDFα(z) =




para os tipos de a´tomos α = YN, YC e CT, em que zαi e´ a coordenada z
do a´tomo α na mole´cula i, ρα = 〈∑i δ (rαi − r)〉 descreve a densidade de
equilı´brio no interior da soluc¸a˜o e Axy e´ a a´rea no plano (x,y). Aqui, os
resultados tambe´m apresentam muito bom acordo com a literatura (SCHIFF-
MANN; HUTTER, 2008).
Figura 14: Configurac¸a˜o tı´pica da interface TiO2/ACN (esquerda) e func¸a˜o
de distribuic¸a˜o linear da interface (direita).
A ana´lise dos dados evidencia as caracterı´sticas da interface. A primeira
camada de ACN e´ bastante organizada e localiza-se 1,4 A˚ acima da superfı´cie
de TiO2, medida a partir dos a´tomos de oxigeˆnio bicoordenados (O2c) na su-
perfı´cie (101), aproximadamente 2,2 A˚ acima dos a´tomos de titaˆnio pentaco-
ordenados, Ti5c) com as mole´culas de ACN orientadas paralelamente entre
si, fazendo um aˆngulo me´dio de 25◦ com a superfı´cie de TiO2. Na primeira
camada, os a´tomos YN esta˜o apontando predominantemente em direc¸a˜o aos
a´tomos de titaˆnio pentacoordenados, Ti5c. A segunda camada encontra-se lo-
calizada aproximadamente 2,8 A˚ acima da superfı´cie de TiO2. As mole´culas
de ACN desta camada tambe´m esta˜o alinhadas paralelamente umas as ou-
tras, embora formem uma estrutura bem menos organizada. Os dados de LDF
demonstram que as mole´culas de ACN da segunda camada esta˜o orientadas
antiparalelamente em relac¸a˜o aos da primeira. A figura 14(b) mostra que os
a´tomos CT da primeira camada de solvente sobrepo˜em-se com os a´tomos CT
pertencentes a` segunda camada, gerando um pico largo centrado em 2,5 A˚.
No alinhamento paralelo das mole´culas de acetonitrila que compo˜em
a primeira camada de solvatac¸a˜o, os dipolos moleculares da ACN esta˜o ali-
nhados de maneira desfavora´vel. Caso estivessem orientados antiparalela-
mente, os dipolos moleculares estariam numa configurac¸a˜o mais esta´vel, pore´m,
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nesse caso, a interac¸a˜o com a superfı´cie seria desfavora´vel. Ale´m disso,
interac¸o˜es favora´veis YN-HC entre as mole´culas da primeira camada ajudam
a estabilizar a estrutura totalmente paralela. A forte interac¸a˜o entre os a´tomos
YN-Ti5c presentes na superfı´cie e a formac¸a˜o de uma camada bastante orga-
nizada de solvente na interface pode ser determinante em va´rios processos
que ocorrem nessas interfaces. Podemos citar, como exemplo, adsorc¸a˜o de
corantes, aditivos e a aproximac¸a˜o de ı´ons ate´ o semicondutor. A presenc¸a
dessa “barreira molecular” na superfı´cie do dio´xido de titaˆnio pode atuar
como obsta´culo para diversos processos. Ale´m disso, como a estrutura do
solvente difere na interface em relac¸a˜o ao volume, antecipamos propriedades
diferentes para o solvente na regia˜o interfacial, por exemplo sua habilidade
de solvatar ı´ons e sua constante diele´trica.
4.3 A INCLUS ˜AO DE DEFEITOS NO TIO2
Ca´lculos envolvendo a presenc¸a de defeitos na superfı´cie (101) do
TiO2 anatase foram realizados, pois nanopartı´culas de TiO2 utilizadas em
ce´lulas solares de corantes na˜o sa˜o estequiome´tricas. A auseˆncia de oxigeˆnio
e grupos hidroxila sa˜o os dois tipos de defeitos mais comuns na superfı´cie
das nanopartı´culas. A remoc¸a˜o de a´tomos de oxigeˆnio da superfı´cie causa
a reduc¸a˜o do material e a formac¸a˜o de ı´ons Ti3+, que induzem a formac¸a˜o
de estados localizados no gap do material. O defeito estequiome´trico mais
comum e´ a auseˆncia do oxigeˆnio bicoordenado (O2c), embora a auseˆncia do
oxigeˆnio tricoordenado (O3c) da superfı´cie tambe´m possa ocorrer.
Superce´lulas grandes, [TiO2]64, foram previamente otimizadas em va´-
cuo, como ponto de partida para a gerac¸a˜o de clusters de TiO2 defeituosos. A
geometria das superce´lulas foi otimizada pelo me´todo DFT-GGA por meio do
pacote VASP (KRESSE, 2004), utilizando o funcional de correlac¸a˜o-troca de
Perdew-Wang PW91. Os defeitos estudados foram a auseˆncia de oxigeˆnio bi-
coordenado (O2c) e tricoordenado (O3c) na superfı´cie. Apo´s a otimizac¸a˜o da
superfı´cie estequiome´trica, a´tomos de oxigeˆnio O2c (ou O3c) foram elimina-
dos das superfı´cies superior e inferior do cluster, para evitar o surgimento de
campos dipolares atrave´s da superce´lula. Enta˜o, a superce´lula resultante foi
otimizada pelo me´todo de simulated annealing em nı´vel DFT-GGA, atrave´s
de um decaimento linear da temperatura ate´ 1 K. A figura 15 mostra a su-
perfı´cie superior da superce´lula com vacaˆncia O2c otimizada. O sı´tio con-
tendo o defeito esta´ evidenciado por a´tomos ampliados: o oxigeˆnio tricoorde-
nado no sı´tio do defeito move-se pra cima, e esta´ agora coordenado pelo Ti5c
no lado esquerdo (1,98 A˚), o a´tomo de titaˆnio Ti4c no lado direito (1,82 A˚) e o
a´tomo de Ti6c abaixo (2,14 A˚). O aˆngulo de ligac¸a˜o Ti5c–O3c–Ti4c e´ 125,34◦.
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A geometria obtida coincide com a de outros ca´lculos de nı´vel DFT-GGA uti-
lizando o funcional de correlac¸a˜o-troca Perdew-Burke-Enzerhof (PBE) semi-
localizado (TILOCCA; SELLONI, 2003; CHENG; SELLONI, 2009).
Figura 15: Superfı´cie superior da superce´lula de TiO2 otimizada, reduzida
com a retirada do oxigeˆnio O2c. O defeito esta´ evidenciado pelo aumento dos
a´tomos Ti5c, O3c e Ti4c.
Nas simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular cla´ssica, a carga do oxigeˆnio
ausente foi distribuı´da entre os a´tomos de Ti e O vizinhos, de forma que a
carga total dos grupos [TiO2] vizinhos continue neutra. O solvente foi no-
vamente tratado como na sec¸a˜o (4.1), e a estrutura do semicondutor defeitu-
oso gerado por DFT foi mantida fixa durante as simulac¸o˜es e chamada de
TiO2(O2c). A figura 16 mostra uma imagem da interface de TiO2(O2c)/ACN.
Nota-se que os a´tomos de nitrogeˆnio das mole´culas de solvente aproximam-se
aos a´tomos de Ti no defeito.
A func¸a˜o de densidade linear do sistema anatase reduzida/ACN foi
calculada para a auseˆncia de O2c e O3c. Enquanto que a figura 14(b) cor-
responde a uma interface perfeitamente estequiome´trica, a curva do sistema
TiO2(O2c) demonstrado na figura 17 apresenta um pico em torno de 1 A˚ (me-
dido a partir do plano dos a´tomos de O2c), que na˜o e´ observado na curva de
densidade do solvente diante da superfı´cie perfeitamente estequiome´trica, in-
dicando uma maior interac¸a˜o entre os a´tomos YN-Ti5c. Apesar da presenc¸a de
defeitos ser um possı´vel centro de reac¸a˜o na superfı´cie, a maior interac¸a˜o do
solvente com o a´tomo de titaˆnio exposto pode dificultar reac¸o˜es de mole´culas
presentes na interface com o TiO2(O2c).
Uma ana´lise similar foi realizada para os sistemas contendo vacaˆncias
de O3c (figura 18), mas na˜o foram observadas diferenc¸as significativas em
relac¸a˜o a` superfı´cie de TiO2 perfeitamente estequiome´trica (figura 14(b)).
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Figura 16: Estrutura da interface do TiO2-anatase reduzido, TiO2(O2c)/ACN.
A imagem mostra parte da superfı´cie de TiO2 em que os a´tomos de O2c esta˜o
ausentes.
Pode-se observar na figura uma configurac¸a˜o tı´pica da interface, suas carac-
terı´sticas pouco diferem em relac¸a˜o a` superfı´cie na˜o-defeituosa. A auseˆncia
de O3c na˜o torna o titaˆnio presente na superfı´cie ta˜o exposto quanto o defeito
O2c e na˜o aumenta de forma significativa a interac¸a˜o entre o nitrogeˆnio do
grupo nitrila da ACN com o Ti5c. O oxigeˆnio bicoordenado, que e´ o a´tomo
mais externo da superfı´cie (101) na anatase, produz uma blindagem eficiente
a` aproximac¸a˜o das nitrilas ao titaˆnio.
Figura 17: Func¸a˜o de densidade linear para a interface TiO2/ACN com de-
feitos O2c.
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Figura 18: Configurac¸a˜o tı´pica para a interface TiO2(O3c)/ACN (esquerda)
e func¸a˜o de densidade linear para a interface TiO2/ACN com defeitos O3c
(direita). Observa-se perfil semelhante a` figura 14(b), em que a superfı´cie
esta´ perfeitamente estequiome´trica.
4.4 ADIC¸ ˜AO DE ELETR ´OLITOS
A interac¸a˜o de eletro´litos com a superfı´cie defeituosa do TiO2 pode ser
de fundamental importaˆncia para compreender a recombinac¸a˜o dos ele´trons
foto–injetados no semicondutor com as espe´cies ioˆnicas presentes em soluc¸a˜o.
Para estudar este processo realizou-se simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular cla´s-
sica envolvendo a superfı´cie (101) do TiO2-anatase com defeitos do tipo O2c
e as espe´cies I−3 , I2 e I
•−
2 na presenc¸a de solvente. A interac¸a˜o entre os
eletro´litos e a superfı´cie do TiO2 foi descrita por um potencial de Lennard-
Jones.
Os paraˆmetros de campo de forc¸a para ca´lculos via mecaˆnica molecu-
lar, caracterizados principalmente pelas interac¸o˜es entre o TiO2 e as espe´cies
redox, foram obtidos ajustando o perfil de uma curva de energia potencial cal-
culada via me´todos de primeiros princı´pios no nı´vel MP2/LANL2DZ atrave´s
do pacote Gaussian (FRISCH et al., 2003), a um potencial efetivo cla´ssico de
van der Waals e couloˆmbico, E(z) (figura 20, painel inferior). Para determi-
nar a curva modelo E(z), analisou-se a aproximac¸a˜o dos solutos a um com-
plexo de TiO5H6, atrave´s de um caminho em que a orientac¸a˜o das espe´cies
ioˆnicas permaneceu perpendicular a` superfı´cie de anatase, como mostra a
figura 19. O complexo [Ti(OH)4(H2O)] possui um espectro eletroˆnico seme-
lhante ao TiO2 e e´ comumente utilizado em simulac¸o˜es envolvendo o estudo
da adsorc¸a˜o de corantes ao TiO2, em que se utiliza o complexo devido a
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grande quantidade de a´tomos presentes no dio´xido de titaˆnio, tornando-o de
difı´cil simulac¸a˜o via me´todos de primeiros princı´pios.
O procedimento de ajuste resultou em paraˆmetros de Lennard-Jones
σTi−I = 2,16 A˚, σO−I = 3,24 A˚, εTi−I = 3,15 kcal·mol−1 e εO−I = 0,94
kcal·mol−1. As cargas parciais utilizadas para o I−3 foram -0,4865e (-0,03e)
para os a´tomos externos (internos) (ZHANG; LYNDEN-BELL, 2005). As
cargas e a distaˆncia intramolecular adotada para os solutos foram as de equilı´-
brio, para as espe´cies de soluto em va´cuo, dI−3 = 3,140 A˚, dI•−2 = 3,407 A˚ e
dI2 = 2,877 A˚. Os paraˆmetros moleculares para as interac¸o˜es entre as espe´cies
ioˆnicas e a acetonitrila foram retirados da refereˆncia (ZHANG; LYNDEN-
BELL, 2005), assumindo as regras usuais de combinac¸o˜es entre os paraˆmetros
utilizadas no campo de forc¸a AMBER (CORNELL et al., 1995). A figura 20,
painel inferior, demonstra a concordaˆncia entre as curvas de energia potencial
E(z), obtidas utilizando o campo de forc¸a via mecaˆnica molecular (sı´mbolos)
comparadas com os ca´lculos de primeiros princı´pios MP2 (linhas). O campo
de forc¸a obtido pelo ajuste reproduziu bem as caracterı´sticas repulsivas da
energia potencial entre o cluster e as espe´cies ioˆnicas, assim como a parte
atrativa da curva de energia potencial para a espe´cie neutra I2.
Figura 19: Modelo utilizado para a obtenc¸a˜o da curva de potencial calcu-
lada via MP2/LANL2DZ. O complexo [Ti(OH)4(H2O)] foi utilizado para a
obtenc¸a˜o de E(z) para as espe´cies I−3 , I2 e I
•−
2 .
A figura 20, painel superior, mostra o potencial efetivo de interac¸a˜o en-




na concentrac¸a˜o de 0,1 mol·L−1 (isto e´, aproximadamente 1–2 ı´ons dissolvi-
dos em 400–430 mole´culas de ACN). Analisou-se as interac¸o˜es na vizinhanc¸a
do defeito de vacaˆncia do oxigeˆnio bicoordenado, O2c. Utilizamos o me´todo
de forc¸a me´dia para calcular a energia livre de Helmholtz para a aproximac¸a˜o
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do soluto ate´ a posic¸a˜o do defeito. Neste me´todo, atrave´s de um potencial
adaptativo obte´m-se a forc¸a me´dia e, a partir dela, pode-se determinar W (z),
definido como
W (z) ∝ kBT ln〈δ (zα − z)〉. (4.5)
Na equac¸a˜o acima zα refere-se a` coordenada z, normal a` superfı´cie (101) do
TiO2-anatase, medida a partir da posic¸a˜o da vacaˆncia de O2c. O sı´mbolo 〈· · · 〉,
na equac¸a˜o (4.5), representa a me´dia estatı´stica obtida atrave´s das simulac¸o˜es
de dinaˆmica molecular a` temperatura ambiente, T = 298 K. Uma configurac¸a˜o
tı´pica do sistema contendo o eletro´lito I−3 e I2 esta´ exposta na figura 21 para
dois pontos de vista diferentes, juntamente com a definic¸a˜o das diferentes
camadas da interface.
Os potenciais de forc¸a me´dia exibem uma configurac¸a˜o de mı´nimo
de energia em z ∼ 1 A˚, correspondendo ao estado adsorvido A , em que as
espe´cies redox esta˜o ligadas aos defeitos na camada de Stern. O estado A e´
mais esta´vel que os estados totalmente solvatados das espe´cies redox no inte-
rior da soluc¸a˜o, sugerindo que os defeitos na superfı´cie atuam como armadi-
lhas efetivas de espe´cies redox. Uma ana´lise das configurac¸o˜es espaciais dos
ı´ons no estado A indica que estes orientam-se quase paralelamente a` interface
na posic¸a˜o do defeito na superfı´cie, como mostra a figura 22. Na auseˆncia de
espe´cies redox, estes sı´tios sa˜o tipicamente ocupados por mole´culas de sol-
vente. Configurac¸o˜es de mı´nimo de energia local sa˜o observadas a z ∼ 7,2
A˚, correspondendo aos estados marginais a` camada externa de Helmholtz,
denominados B.
A figura 20 mostra que os estados A e B sa˜o separados por uma
grande barreira de potencial, que foi calculada utilizando um me´todo de forc¸a
adaptativa implementada no programa NAMD (PHILLIPS et al., 2005). Como
descrito em relac¸a˜o a` figura 20, a transfereˆncia das espe´cies redox do estado
B para A exige a superac¸a˜o de uma barreira de energia livre de ∆W (B−
pico)≈ 17, 20 e 32 kcal·mol−1 para as espe´cies I−3 , I•−2 e I−, respectivamente.
Retirar as espe´cies redox de A e transferi-las para o estado B e´ ainda mais
difı´cil, com barreiras de energia livre de ∆W (A − pico) ≈ 23 kcal·mol−1
para I−3 e I
•−
2 , e ∆W (A − pico)≈ 35 kcal·mol−1 para o aˆnion I−.
A dinaˆmica fundamental de interconversa˜o entre os estados A e B e´
caracterizada pelas taxas de reac¸a˜o direta e reversa, kd(A →B) e kr(A ←
B), respectivamente, estimada pela teoria do estado de transic¸a˜o (GARDINER,




|W ′′pico| ·W ′′B
2pi
exp [−β ∆WB], (4.6)
onde kB e´ a constante de Boltzmann, D e´ a constante de difusa˜o, β = 1/kBT ,
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Figura 20: Acima: Potencial de forc¸a me´dia W (z) descrevendo as interac¸o˜es
efetivas entre I−3 , I
•−
2 , I2 e I
− em ACN e a superfı´cie de TiO2 na vizinhanc¸a
do defeito referente a auseˆncia de O2−2c . Abaixo: Comparac¸a˜o da curva de
energia potencial ab initio entre o complexo TiO5H6 e as espe´cies redox,
incluindo I−3 (linha tracejada), I•−2 (linha so´lida) e I2 (linha pontilhada) e o
ca´lculo obtido atrave´s de mecaˆnica molecular, descrito por sı´mbolos.
µ = D/kBT e´ a mobilidade ioˆnica no solvente e
√
|W ′′pico| ·W ′′B e´ a me´dia
geome´trica das derivadas segundas no ponto de mı´nimo e ma´ximo de W (z).
Consideramos a constante de difusa˜o D≈ 1,3×10−5 cm2·s−1 para ambas as
espe´cies ioˆnicas (HAUCH; GEORG, 2001). Assim, obtemos um prefator da
equac¸a˜o (4.9) que e´ aproximadamente igual para ambos os ı´ons (1 ·1011s−1),
resultando nas taxas de reac¸a˜o
kr(I2)≈ (6 ·1010s−1)e−
3,6
0,596 ' 1,4 ·108s−1. (4.7)
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Figura 21: Configurac¸o˜es tı´picas da interface TiO2/Eletro´lito/ACN. `A es-
querda esta˜o identificadas as diferentes camadas da interface, enquanto a` di-
reita esta˜o explicitados os diferentes estados A e B.
kr(I−3 )≈ (1 ·1011s−1)e−
17
0,596 ' 4 ·10−2s−1. (4.8)
kr(I•−2 )≈ (1 ·1011s−1)e−
20
0,596 ' 3 ·10−4s−1. (4.9)
O perfil do potencial de forc¸a me´dia W (z) para a espe´cie neutra I2 e´ signi-
ficativamente diferente de aqueles das espe´cies ioˆnicas. A barreira de energia
livre de ativac¸a˜o, separando os estados A e B, e´ muito menor que as barreiras
correspondentes para as espe´cies ioˆnicas. Adicionalmente, a barreira de ener-
gia livre de ativac¸a˜o para a dessorc¸a˜o ao estado B e´ significativamente menor
e compara´vel a tı´picas energias te´rmicas, ∆WB ∼ 1–2 kcal·mol−1.
A comparac¸a˜o entre os potencias de forc¸a me´dia W (z), das espe´cies
ioˆnicas solvatadas interagindo com o TiO2, com as curvas de energia poten-
cial E(z), para as espe´cies interagindo com um complexo de TiO5H6, pode
auxiliar na interpretac¸a˜o fı´sica da barreira de energia de ativac¸a˜o para as
espe´cies redox adsorvidas/dessorvidas na posic¸a˜o do defeito. Posto que as
barreiras na˜o sa˜o observadas para E(z), sua ocorreˆncia em W (z) deve-se a
mudanc¸as de energia livre de solvatac¸a˜o dos solutos. Tais mudanc¸as na ener-
gia livre sa˜o bem mais pronunciadas para as espe´cies redox carregadas (isto e´,
I•−2 , I
− e I−3 ) comparando-se com a mole´cula neutra I2. Ale´m disso, observa-
se diferenc¸as nas alturas relativas das barreiras de energia livre. Por exemplo,
na adsorc¸a˜o de I−, em que a a carga lı´quida e´ localizada em um u´nico a´tomo,
e´ observada uma mudanc¸a de energia de solvatac¸a˜o maior; em contraste, por




Figura 22: Configurac¸o˜es do I•−2 (esquerda) e I−3 (direita) adsorvidos na
vacaˆncia de O2−2c na interface de TiO2/ACN. Os ı´ons Ti4c e Ti5c no defeito
esta˜o demonstrados na cor azul, enquanto os outros titaˆnios em verde e o
oxigeˆnio em vermelho. Por motivos de clareza, as mole´culas de ACN na˜o
esta˜o demonstradas.
Uma possı´vel explicac¸a˜o seria a mudanc¸a do cara´ter polar, presente na
soluc¸a˜o de ACN, nos estados B, para os estados adsorvidos A na camada de
Stern da nanopartı´cula. As espe´cies carregadas I•−2 , I− e I
−
3 interagem mais
fortemente com as mole´culas de solvente via interac¸o˜es do tipo ı´on–dipolo,
comparando-se com as mole´culas de I2. Portanto, espera-se que a energia
necessa´ria para a dessolvatac¸a˜o das espe´cies carregadas na soluc¸a˜o seja maior
que a espe´cie neutra I2. O fato do I2 ser neutro gera uma menor interac¸a˜o
couloˆmbica soluto-solvente e, consequentemente, barreiras menores de ener-
gia livre. Esse fato tambe´m pode ser confirmado pela altura relativa das bar-
reiras de energia potencial quando compara-se I•−2 , I− e I
−
3 , em que a carga
mais localizada, em I−, leva a uma maior interac¸a˜o soluto-solvente e, conse-
quentemente, uma maior barreira de potencial.
A facilidade com que o eletro´lito adsorve-se na superfı´cie do TiO2
pode auxiliar na investigac¸a˜o sobre o principal responsa´vel pela recombinac¸a˜o
eletroˆnica. Utilizando os valores das constantes de taxas de reac¸a˜o calcula-
dos, pode-se estimar a raza˜o entre as taxas de adsorc¸a˜o do anion triiodeto e o
I2. Sabendo que, a constante de equilibrı´bio K para a reac¸a˜o I2 + I− ⇀↽ I−3 ,
K =
[I−3 ]
[I2] · [I−] , (4.10)
tem o valor de ≈ 107 L·mol−1 em acetonitrila, podemos estimar a raza˜o entre
as taxas de reac¸a˜o para a adsorc¸a˜o a` superfı´cie de TiO2 do I2 e I−3 . Isolando a
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concentrac¸a˜o de [I2] na equac¸a˜o acima, temos
[I2] =
[I−3 ]
K · [I−] . (4.11)
Em ce´lulas solares de Gra¨tzel funcionais, a concentrac¸a˜o de I−3 e´ muito supe-





Assim, pode-se estimar a raza˜o entre as taxas de adsorc¸a˜o do I2 e I−3 a` su-
perfı´cie de TiO2,
kr(I2) · [I2]
kr(I−3 ) · [I−3 ]
≈ kr(I2) · [I
−
3 ] ·10−7




4 ·10−2s−1 ' 3 ·10
2. (4.14)
Em ce´lulas solares funcionais, a concentrac¸a˜o de I2 e´ muito menor que a de
I−3 . Green e colaboradores (GREEN et al., 2005) estimaram que a taxa de
reac¸a˜o de recombinac¸a˜o eletroˆnica dos ele´trons foto–injetados do TiO2 com
o I2 e´ de duas ordens de magnitude maior que a mesma reac¸a˜o com I−3 . A
taxa de recombinac¸a˜o eletroˆnica e´ influenciada pela difusa˜o do eletro´lito ate´ a
superfı´cie de TiO2, pore´m existem va´rios outros fatores envolvidos, como por
exemplo o mecanismo de recombinac¸a˜o eletroˆnica e a presenc¸a de aditivos e
contra–ı´ons na interface.
4.5 PASSIVAC¸ ˜AO DA SUPERF´ICIE DE TIO2
Piridina (Py) e seus derivados, como a 4-terc-butilpiridina (4TBP),
sa˜o frequentemente utilizados como aditivos para aumentar a eficieˆncia das
ce´lulas solares de Gra¨tzel (Du¨RR; YASUDA; NELLES, 2006). Estudos em
ce´lulas solares de corantes envolvendo a presenc¸a de piridina ou seus deriva-
dos demonstram que as mole´culas desses aditivos adsorvem na superfı´cie das
nanopartı´culas de TiO2 e as isolam do eletro´lito, diminuindo a corrente es-
cura. A presenc¸a de aditivos tambe´m causa um desvio da banda de conduc¸a˜o
do dio´xido de titaˆnio para energias menores, de aproximadamente 0,2 eV
(HARA et al., 2004; Du¨RR; YASUDA; NELLES, 2006; YU et al., 2010; SHI
et al., 2005). Nas amostras de TiO2 reduzidas os compostos baseados em
piridina ligam-se preferencialmente aos locais em que ocorre a auseˆncia de
89
oxigeˆnio O2c na superfı´cie, coordenando-se aos a´tomos de Ti5c (YU et al.,
2010). Modelos de sistemas contendo somente uma mole´-cula de piridina so-
bre um cluster de TiO2 em va´cuo ja´ foram estudados por meio da otimizac¸a˜o
da geometria, ao nı´vel ab initio (KUSAMA; ORITA; SUGIHARA, 2008).
Estes estudos encontraram uma energia de adsorc¸a˜o de 28,3 kcal·mol−1 para
a piridina na superfı´cie do TiO2-anatase e uma distaˆncia de equilı´brio Ti–N
de 2,34 A˚.
Com o objetivo de verificar o efeito da piridina nas interfaces TiO2/ACN
realizou-se simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular de interfaces TiO2/Pyr/ACN.
Nas simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular realizadas a estrutura interna da mole´-
cula de piridina e´ descrita pelo campo de forc¸a AMBER (CORNELL et al.,
1995). A estrutura do TiO2 utilizada foi a mesma da sec¸a˜o (4.2), a qual foi
mantida fixa durante a simulac¸a˜o. Para descrever a interac¸a˜o TiO2-piridina
paraˆmetros de Lennard-Jones foram derivados para a interac¸a˜o entre o a´tomo
de nitrogeˆnio da piridina e o Ti5c da superfı´cie do TiO2-anatase. Ambos
sa˜o os principais responsa´veis pela adsorc¸a˜o da Py sobre a anatase, junta-
mente com o potencial coulombiano devido aos a´tomos de O2c da superfı´cie.
Os paraˆmetros LJ foram obtidos ajustando-se a curva de energia total de
adsorc¸a˜o, como func¸a˜o da distaˆncia entre o N da piridina e Ti5c. Essa curva
de refereˆncia foi gerada pela aproximac¸a˜o DFT-GGA com o pacote VASP
(KRESSE, 2004), levando-se em conta uma mole´cula de piridina e um clus-
ter [TiO2]64, e a ela ajustou-se uma curva gerada pelo me´todo de mecaˆnica
molecular utilizando o pacote GROMACS (HESS et al., 2008). Ambas cur-
vas podem ser vistas na figura 23. Os paraˆmetros obtidos foram σTi−N =
1,175 A˚ e εTi−N = 4,09 kJ·mol−1.
Figura 23: Modelo utilizado para a obtenc¸a˜o de curvas de adsorc¸a˜o (direita)
e as curvas de adsorc¸a˜o para o sistema TiO2-piridina obtidas por me´todos de
primeiros princı´pios (vermelho) e mecaˆnica molecular (preto) (esquerda).
Diferentes coberturas de piridina na superfı´cie (101) da anatase foram
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simuladas, inicialmente para uma interface em va´cuo. O processo de simulac¸a˜o
consistiu em aumentar a temperatura do sistema TiO2-piridina de 10 K a 298
K no ensemble NVT, por um intervalo de 50 ps, seguido de uma simulac¸a˜o a
T=298 K por 2 ns para a termalizac¸a˜o do sistema. As simulac¸o˜es revelaram a
existeˆncia de dois mı´nimos locais para a orientac¸a˜o das mole´culas de piridina
na superfı´cie (101) da anatase. Apo´s a termalizac¸a˜o, as mole´culas de piridi-na
assumem uma orientac¸a˜o longitudinal, ou seja, com o plano da mole´cula para-
lelo a` direc¸a˜o [¯101] do cristal, ou uma orientac¸a˜o oblı´qua. A figura 24 mostra
uma configurac¸a˜o tı´pica para uma superfı´cie coberta com 12 mole´culas, o
que corresponde a uma soluc¸a˜o de 0,5 mol·L−1 de Py, concentrac¸a˜o tı´pica de
piridina encontrada nos dispositivos CSSCs. Na configurac¸a˜o inicial todas as
mole´culas estavam alinhadas ao longo da direc¸a˜o [¯101].
Em nossos ca´lculos, a distaˆncia me´dia Ti5c–N e´ de 2,42 A˚ e 2,30 A˚
para a orientac¸a˜o alinhada e oblı´qua, respectivamente. Ambos valores esta˜o
em bom acordo com os ca´lculos de Kusama e colaboradores (KUSAMA;
ORITA; SUGIHARA, 2008), pore´m sua otimizac¸a˜o via primeiros princı´pios
a zero K gerou somente a configurac¸a˜o alinhada.
Figura 24: Tı´pica estrutura da superfı´cie (101) da anatase recoberta por 12
mole´culas de Pyr, representando uma concentrac¸a˜o de 0,5 mol·L−1.
Simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular para a superfı´cie de TiO2 comple-
tamente saturada com mole´culas de piridina tambe´m foram realizadas (figura
25) utilizando o mesmo procedimento das simulac¸o˜es com a superfı´cie par-
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cialmente recoberta. Igualmente ao caso anterior, a configurac¸a˜o inicial das
mole´culas de Pyr era a de todas as mole´culas alinhadas ao longo da direc¸a˜o
[¯101] do cristal. No entanto, apo´s aproximadamente 40 ps todas as mole´culas
de piridina assumiram a orientac¸a˜o oblı´qua, formando um padra˜o do tipo
herring-bone (figura 25), mantendo-se nesta configurac¸a˜o durante o resto da
simulac¸a˜o de 2 ns. De acordo com os resultados observados, o acoplamento
herring-bone e´ a configurac¸a˜o mais esta´vel em altas concentrac¸o˜es de aditivo
nas condic¸o˜es simuladas.
Figura 25: Tı´pica estrutura da superfı´cie (101) da anatase saturada por
mole´culas de piridina (esquerda) e a configurac¸a˜o tı´pica de herring-bone mais
esta´vel (direita).
Para investigar o sinergismo entre a presenc¸a de solvente e aditivos
na interface, realizou-se simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular da superfı´cie de
TiO2-anatase saturada com piridina e solvatada por acetonitrila, num cubo
contendo 468 mole´culas de ACN. Uma imagem tı´pica do sistema esta´ apre-
sentada na figura 26(a). As interac¸o˜es na˜o-ligantes entre a acetonitrila e a
piridina foram descritas pelo campo de forc¸a AMBER (CORNELL et al.,
1995). Como observado anteriormente, todas as mole´culas de piridina comec¸a-
ram a simulac¸a˜o alinhadas com a direc¸a˜o [¯101] do cristal, entretando, apo´s
algumas dezenas de picosegundos, elas mudam sua orientac¸a˜o e assumem a
configurac¸a˜o herring-bone, assim permanecendo durante o resto da simulac¸a˜o.
A func¸a˜o de densidade linear do solvente acetonitrila foi calculada e
os resultados esta˜o apresentados na figura 26(b). A presenc¸a de uma camada
de piridina na interface isola completamente a superfı´cie de TiO2-anatase do
contato com as mole´culas de ACN, como pode ser visto na figura 26(a).
Tambe´m e´ importante notar que, neste caso, as mole´culas de ACN ficam
orientadas paralelamente a` superfı´cie do TiO2. Esse resultado e´ diferente
daquele observado para a interface TiO2/ACN sem aditivos (figuras 14(a) e
14(b)), em que a acetonitrila assume um arranjamento ordenado ate´ a segunda
92
Figura 26: Uma imagem do sistema TiO2/Pyr/ACN (esquerda) e a func¸a˜o de
distribuic¸a˜o radial para o solvente ACN na interface (direita).
camada de solvente, em que a primeira camada de ACN fica quase completa-
mente polarizada, apontando diretamente para o Ti5c na superfı´cie do TiO2,
e a segunda camada antiparalela a` primeira. Portanto, a presenc¸a de piridina
modifica a estrutura do solvente em torno da supefı´cie de TiO2.
A adsorc¸a˜o de mole´culas de piridina cria uma camada de isolamento
de aproximadamente 7 A˚ sobre a superfı´cie das nanopartı´culas, que na˜o e´ re-
movida pela acetonitrila a` temperatura ambiente. O resultado da simulac¸a˜o
concorda com as concluso˜es experimentais (FRANK; KOPIDAKIS; LAGE-
MAAT, 2004; BOSCHLOO; HAGFELDT, 2009; HARA et al., 2004; HAQUE
et al., 2000; Du¨RR; YASUDA; NELLES, 2006; NAZEERUDDIN et al.,
1993) que os aditivos baseados em piridina mante´m as espe´cies redox sol-
vatadas longe da superfı´cie do TiO2, reduzindo a recombinac¸a˜o com o eletro´lito
e, consequentemente, aumentando a eficieˆncia dos dispositivos fotovoltaicos.
4.6 ESTRUTURA ELETR ˆONICA DAS INTERFACES CONTENDO TIO2-
ELETR ´OLITO
O estudo das propriedades eletroˆnicas das interfaces TiO2/eletro´lito
foi realizado via teoria de Hu¨ckel estendida. Os eletro´litos mais presentes
nas ce´lulas solares de corantes convencionais, como o I2, I−3 e o I
•−
2 , sa˜o
os principais responsa´veis pela diminuic¸a˜o da eficieˆncia da ce´lula, devido sua
recombinac¸a˜o interfacial com os ele´trons foto–injetados da banda de conduc¸a˜o
do TiO2. Apesar do reconhecimento da recombinac¸a˜o eletroˆnica, ha´ poucas
informac¸o˜es sobre os processos moleculares envolvidos nesta reac¸a˜o. Estu-
dos teo´ricos podem auxiliar na compreensa˜o destes processos. A utilizac¸a˜o
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de me´todos quaˆnticos se faz necessa´ria, ja´ que o processo de recombinac¸a˜o
eletroˆnica envolve a determinac¸a˜o de propriedades eletroˆnicas, tais como
nı´veis de energia e orbitais moleculares envolvidos. Pore´m, os me´todos mais
utilizados atualmente, como a teoria do funcional da densidade e o Hartree-
Fock, sa˜o intrata´veis para este sistema, visto que a quantidade de a´tomos pre-
sentes e´ bastante elevada (≈ 3000), tornando o custo computacional bastante
elevado.
Alguns estudos ja´ reportaram o papel das espe´cies redox em ce´lulas
solares de corantes convencionais. Em ce´lulas de corantes funcionais [I2] 
[I−3 ], devido a` forte constante de equilı´brio favora´vel K ≈ 107 L·mol−1 da
reac¸a˜o I2 + I−⇀↽ I−3 em acetonitrila. Sob condic¸o˜es normais, a recombinac¸a˜o
de fotoportadores com I−3 e´ dominante devido a sua maior concentrac¸a˜o em
soluc¸a˜o. Tambe´m tem sido proposto que o anion triiodeto pode complexar
com mole´culas de acetonitrila e gerar armadilhas de ele´trons (BOSCHLOO;
HAGFELDT, 2009). Contudo, o tempo caracterı´stico de tal mecanismo de
recombinac¸a˜o excede a escala de tempo dos microssegundos, que e´ o tempo
caracterı´stico para a migrac¸a˜o de portadores de carga atrave´s do filme fino de
TiO2 (FRANK; KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004), permitindo que a maio-
ria dos ele´trons seja coletada no contra–eletrodo. Portanto, a eficieˆncia de
coleta de carga, H, em ce´lulas de corantes funcionais e´ alta sob irradiaˆncia
solar normal (HAGFELDT; GRa¨TZEL, 2000). Defeitos na superfı´cie do
TiO2 nanocristalino e a presenc¸a de ca´tions na camada de Helmholtz da
nanopartı´cula aumentam a taxa de recombinac¸a˜o consideravelmente (PELET;
MOSER; GRa¨TZEL, 2000; HAQUE et al., 2000; KAMBE et al., 2002).
Em lı´quidos ioˆnicos viscosos, em que uma alta concentrac¸a˜o de iodeto e´
necessa´ria, a corrente escura pode degradar seriamente a eficieˆncia da ce´lula
(PAULSSON et al., 2006; FRANK; KOPIDAKIS; LAGEMAAT, 2004), in-
dicando um aumento da taxa de recombinac¸a˜o com a concentrac¸a˜o de I−3 .
O radical insta´vel I•−2 e´ produzido pela reac¸a˜o de regenerac¸a˜o do corante.
Esta espe´cie insta´vel pode decair pela reac¸a˜o de dismutac¸a˜o 2 I•−2 → I− + I−3
ou reagir com os portadores foto–injetados atrave´s da reac¸a˜o total I•−2 + e−CB
→ 2 I−. Experimentos conduzidos por Bauer e colaboradores (BAUER et
al., 2002) reportaram a existeˆncia de dois regimes de operac¸a˜o nas ce´lulas de
Gra¨tzel, os quais esta˜o associados ao nu´mero de portadores me´dio injetado
por partı´cula (Ne). Sob iluminac¸a˜o normal Ne ≤ 1 e H ≈ 1, implicando que a
maioria dos fotoportadores sa˜o coletados pelo eletrodo e o decaimento do I•−2
ocorre favoravelmente pela reac¸a˜o de dismutac¸a˜o. Sob intensa irradiac¸a˜o de
luz, Ne > 1; logo, a taxa de recombinac¸a˜o torna-se bastante alta e a IPCE cai
substancialmente, indicando que a corrente escura domina sobre a coleta de
portadores de carga no eletrodo. O efeito pode estar relacionado ao armadi-
lhamento de ele´trons por defeitos nas nanopartı´culas de TiO2, entretando com
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interpretac¸o˜es conflitantes.
Green e colaboradores (GREEN et al., 2005) reportaram evideˆncias
de que a cine´tica de recombinac¸a˜o de fotoportadores com I2 e´ duas ordens
de magnitude mais ra´pida que a mesma reac¸a˜o de recombinac¸a˜o com I−3 . Os
autores suportam o mecanismo proposto por Liu e colaboradores (LIU et al.,
1998), em que a reac¸a˜o total I2 + 2 e−CB → 2 I− ocorre em duas etapas: (i) I2
+ e−CB → Iads + I− seguida por (ii) Iads + e−CB → I−, ana´logo a` reduc¸a˜o do
iodo no contra–eletrodo de pala´dio (BAY et al., 2006).
Apesar dos estudos envolvendo alguns processos moleculares envol-
vendo as espe´cies redox, ainda na˜o foi realizado um estudo teo´rico das pro-
priedades eletroˆnicas destas espe´cies na superfı´cie de TiO2, levando em consi-
derac¸a˜o a presenc¸a de solvente nas ce´lulas solares de corantes. Assim, ca´lculos
de estrutura eletroˆnica foram realizados com base na teoria de Hu¨ckel es-
tendida, utilizando orbitais do tipo Slater (equac¸a˜o 3.52) para a parte ra-
dial dos orbitais atoˆmicos. A base utilizada incluiu os orbitais 3d, 4s e
4p para os ı´ons Ti4+ e Ti3+, os orbitais 5s e 5p para os orbitais do a´tomo
de I, os orbitais 2s e 2p para os ı´ons O2− e os orbitais 1s para os a´tomos
de H. Definindo-se os orbitais atoˆmicos {|ϕi〉}, os elementos da matriz de
recobrimento e Hamiltoniano na˜o–diagonais foram calculados, respectiva-




/2. Utilizou-se a fo´rmula
de Wolfsberg-Helmholz, κ = k + ∆2 + ∆4(1− k), em que k e´ o paraˆmetro









Devido sua natureza semi–empı´rica, o uso de uma correta parametriza-
c¸a˜o e´ essencial para a aplicac¸a˜o da teoria de Hu¨ckel estendida. Por exemplo,
um problema de utilizar-se a tabela com a parametrizac¸a˜o original de Al-
varez (ALVAREZ, 1993) e´ que ocasionalmente os orbitais moleculares gera-
dos esta˜o na ordem trocada ou valores calculados na˜o apresentam signifi-
cado fı´sico para as energias de transic¸a˜o e momentos de dipolo. Portanto,
utilizou-se uma nova se´rie de paraˆmetros para cada constituinte da interface,
determinando-se os novos paraˆmetros por um procedimento de otimizac¸a˜o
baseado no algoritmo gene´tico (HOFF, 2011). Os paraˆmetros variados foram
aqueles que caracterizam a parte radial (ζ ) dos orbitais STOs, equac¸a˜o (3.52),
e o paraˆmetro de Wolfsberg-Helmholz, k. O crite´rio utilizado para a nova
parametrizac¸a˜o baseou-se nas energias de transic¸a˜o entre os orbitais de fron-
teira, na ana´lise da populac¸a˜o de Mu¨lliken, no momento de dipolo e na sime-
tria dos orbitais moleculares. Os dados utilizados como refereˆncia foram obti-
dos a partir de resultados experimentais e de ca´lculos de primeiros princı´pios
realizados com o pacote Gaussian (FRISCH et al., 2003).
Interac¸o˜es de longo alcance tambe´m foram levadas em considerac¸a˜o,
pois a acetonitrila e´ um solvente polar. O momento de dipolo de uma u´nica
95
mole´cula de ACN em va´cuo e´ de aproximadamente 3,9 D. Na fase lı´quida,
a polarizac¸a˜o induzida pelas mole´culas vizinhas faz com que o momento de
dipolo atinja um valor de aproximadamente 4,6 D. Ale´m disso, os campos
de dipolo produzidos pelas mole´culas de ACN mudam os nı´veis de energia
do par redox como tambe´m a energia dos estados de superfı´cie do TiO2, os
quais esta˜o predominantemente localizados no limite das bandas de conduc¸a˜o
e valeˆncia. Ao inve´s de utilizar um modelo contı´nuo para o solvente, que na˜o
e´ uma boa aproximac¸a˜o para a interface, aplicou-se um me´todo atomı´stico. O
















e´ seu momento de dipolo ele´trico, com~rk =~r−~Rk. O elemento de matriz do










onde Si j e´ o elemento de matriz de recobrimento e ~Ri a posic¸a˜o do a´tomo i.
Sendo assim, o Hamiltoniano que incorpora os efeitos diele´tricos do solvente
e´ reescrito como
Hi j = H0i j − e Φi j , (4.18)
em que H0i j sa˜o os elementos de matriz do Hamiltoniano EH na˜o–perturbado
pelo solvente. A polarizac¸a˜o induzida calculada para as mole´culas de solvente
foi de ∆µ ≈ 0,8 D (HOFF, 2011), em bom acordo com os dados experi-
mentais. O desvio de energia calculado devido ao solvente para os orbitais
moleculares da mole´cula de I2 e´ de 0,7 eV de acordo com esta aproximac¸a˜o.
A reduc¸a˜o do TiO2, promovida pela auseˆncia de oxigeˆnio, produz ı´ons
Ti3+ na superfı´cie e nas camadas adjacentes da nanopartı´cula (CHENG; SEL-
LONI, 2009). Tais defeitos do tipo-n da˜o origem a um excesso de ele´trons
ocupando os orbitais 3d dos a´tomos de Ti vizinhos ao defeito. Acredita-se que
os estados de defeito produzem estados de spin desemparelhados, localizados
cerca de 1 eV abaixo da banda de conduc¸a˜o. Evideˆncias experimentais de tais
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estados de defeito no TiO2 incluem o aparecimento de uma banda de absorc¸a˜o
no visı´vel (KHOMENKO et al., 1998; YU et al., 2010) e sinais de EPR (res-
sonaˆncia paramagne´tica de ele´tron) de ele´trons desemparelhados (ZHOU et
al., 2009). Ja´ foi demonstrado que me´todos tradicionais do tipo planos DFT-
GGA sa˜o inadequados para descrever tais estados localizados, pois o me´todo
DFT tem a tendeˆncia de deslocalizar os estados de ele´trons desemparelhados
para reduzir a auto-interac¸a˜o. O problema pode ser parcialmente resolvido
com o uso de abordagens DFT+U ou me´todos de funcional hı´bridos (por
exemplo o funcional B3LYP, em que o termo de troca de Hartree-Fock e´
misturado com o termo de troca do DFT) (VALENTIN; PACCHIONI; SEL-
LONI, 2006; MORGAN; WATSON, 2010; YANG et al., 2010; FINAZZI et
al., 2008). Entretanto, na˜o ha´ nenhum princı´pio fundamental para determinar
os valores do paraˆmetro U, que pode variar de 2–4 eV neste caso, e nem para
determinar a quantidade de mistura a ser usada nos funcionais hı´bridos, tor-
nando estes dois me´todos um tanto empı´ricos tambe´m. Ale´m disso, a natureza
dos estados de defeito dependem fortemente do me´todo usado (FINAZZI et
al., 2008).
Para o ca´lculo da estrutura eletroˆnica do TiO2, foram parametrizados
somente os orbitais 3d dos ı´ons Ti5c e Ti4c em torno do defeito, deixando os
outros orbitais atoˆmicos (4s e 4p) inalterados. Utilizando essa abordagem,
estados de defeito surgiram no gap do semicondutor, 1–2 eV abaixo da banda
de conduc¸a˜o, com cara´ter fortemente localizado nos orbitais 3d dos a´tomos
de Ti reduzidos, vizinhos a` vacaˆncia de O2c.
As figuras 27 e 29 demonstram a estrutura eletroˆnica calculada de in-
terfaces TiO2/eletro´lito/ACN em termos da densidade dos estados eletroˆni-
cos, projetada nos orbitais dos fragmentos moleculares constituintes (PDOS).
O modelo inclui uma superce´lula de um cluster de [TiO2]384 com 12 de-
feitos de auseˆncia de O2c, 432 mole´culas do solvente ACN e as espe´cies re-
dox I2 e I−3 . A ana´lise e´ focada no efeito do defeito de oxigeˆnio na estrutura
eletroˆnica e as propriedades das espe´cies redox adsorvidas na superfı´cie de
TiO2 comparando-se com as propriedades eletroˆnicas correspondentes das
espe´cies dissolvidos em meio ao solvente (isto e´, com I2 ou I−3 suficiente-
mente longe da superfı´cie de TiO2).
A espe´cie I•−2 , por ser um radical, na˜o poˆde ser tratada pelo me´todo
de Hu¨ckel estendido. A presenc¸a de um ele´tron desemparelhado dificulta
a descric¸a˜o pela teoria EH, que na˜o considera o spin. Mesmo me´todos de
primeiros princı´pios, como o MP2, foram a princı´pio utilizados para a descri-
c¸a˜o dos orbitais moleculares da mole´cula, pore´m sem sucesso. Ou seja, tratar
corretamente o composto I•−2 e´ uma impossibilidade ate´ de me´todos mais
sofisticados como os po´s–HF.
A figura 27 demonstra os estados eletroˆnicos calculados para a inter-
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Figura 27: Densidade de estados projetada (PDOS) para a interface contendo
TiO2/I2/ACN, incluindo a projec¸a˜o nos estados do TiO2 (preto), ACN (ver-
melho) e I2 (azul, × 20). O nı´vel de Fermi e´ colocado como zero. Paine´is
(A) e (B) correspondem a duas configurac¸o˜es representativas com o I2 em
meio a ACN (A), ou adsorvido no defeito do TiO2 (B), com os picos individ-
uais ampliados por uma gaussiana com FWHM = 100 mV. Paine´is (C) e (D)
sa˜o as me´dias correspondentes das PDOS de um ensemble de configurac¸o˜es
amostrados por simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular a T=298 K. O lado es-
querdo do diagrama demonstra os desvios de energia dos orbitais de fronteira
do I2.
face TiO2/I2/ACN. A densidade projetada dos estados eletroˆnicos nos orbitais
do TiO2 mostram que as bandas de conduc¸a˜o e valeˆncia do TiO2-anatase (li-
nhas pretas, figura 27) esta˜o separadas por um gap de aproximadamente 3,5
eV, e os estados do defeito ocupam uma regia˜o 1–2 eV abaixo da banda de
conduc¸a˜o. Dois picos largos descrevem as bandas ligantes e antiligantes da
acetonitrila (linhas vermelhas, figura 27), separadas por um gap de aproxi-
madamente 8,5 eV. O nı´vel de Fermi (EF ) calculado esta´ localizado no inı´cio
dos estados localizados de defeito no gap. As configurac¸o˜es atoˆmicas foram
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obtidas pelas simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular.
Dois tipos de ana´lises foram realizadas: os ca´lculos regulares de PDOS
(figura 27, paine´is A e B), realizados para uma configurac¸a˜o tı´pica do sistema
em estudo, e ca´lculos designados por 〈PDOS〉 (figura 27, paine´is C e D),
que sa˜o me´dias configuracionais realizadas sobre 200 configurac¸o˜es obtidas
por dinaˆmica molecular. Para estudar a interac¸a˜o das espe´cies ioˆnicas com
o solvente, os paine´is (A) e (C) da figura 27 descrevem a mole´cula de I2
em meio ao solvente e longe da interface. Os ca´lculos revelam que a de-
generesceˆncia dos orbitais moleculares do I2 sa˜o bem preservados (painel A),
mas a posic¸a˜o dos picos flutua bastante (painel C) devido a` interac¸a˜o do so-
luto com as mole´culas de solvente e variac¸o˜es do comprimento de ligac¸a˜o do
I2.
A interac¸a˜o entre a mole´cula de I2 e o defeito do TiO2 e´ descrita nos
paine´is (B) e (D), figura 27. Neste caso, as simulac¸o˜es de dinaˆmica molecu-
lar demonstraram que o I2 paira fixamente sobre o defeito, entre a superfı´cie
de TiO2 e a primeira camada de solvente (figura 21). Esse fato diminui a
flutuac¸a˜o das energias dos orbitais moleculares do I2. O lado esquerdo da
figura 27 descreve o desvio da energia me´dia dos orbitais molecu-lares do
I2 relativo aos nı´veis do TiO2. Os estados HOMO e LUMO da mole´cula
de iodo sa˜o desviados para energias maiores enquanto a energia do defeito
e´ desviada para valores ligeiramente menores. O fato da superfı´cie de TiO2
proteger a mole´cula de I2 do efeito da solvatac¸a˜o das mole´culas de ACN
contribui para o grande desvio de energia dos orbitais moleculares de fron-
teira da mole´cula. Tipicamente o HOMO move-se ate´ o nı´vel de Fermi
da nanopartı´cula, cruzando-o ocasionalmente devido a`s flutuac¸o˜es do sol-
vente, enquanto o LUMO encontra-se na mesma faixa de energia da banda de
conduc¸a˜o do TiO2. Tal configurac¸a˜o eletroˆnica pode gerar uma transfereˆncia
de carga da nanopartı´cula para o I2 molecular por meio do mecanismo de
adsorc¸a˜o seguida por dissociac¸a˜o da mole´cula de I2, em que a reac¸a˜o total I2
+ 2 e−CB → 2 I− ocorre em duas etapas: (i) I2 + e−CB → Iads + I− seguida por
(ii) Iads + e−CB → I−.
A proximidade em energia entre a banda de conduc¸a˜o e o LUMO do
I2 pode ocasionar uma interac¸a˜o entre o I2 e o dio´xido de titaˆnio, diminuindo
a densidade eletroˆnica na ligac¸a˜o I–I e, consequentemente, enfraquecendo-a,
favorecendo sua dissociac¸a˜o (HOFFMANN, 1987). Esta interac¸a˜o entre o
TiO2· · · I2 pode se realizar pela combinac¸a˜o entre os orbitais d, oriundos da
banda de conduc¸a˜o do TiO2, e o LUMO do I2. Nossos ca´lculos, portanto,
sugerem que a transfereˆncia de carga ocorre segundo o mecanismo dissocia-
tivo de duas etapas proposto por Liu e colaboradores (LIU et al., 1998) e
tambe´m observado por Green e colaboradores (GREEN et al., 2005). Uma
representac¸a˜o deste processo sugerido de injec¸a˜o eletroˆnica esta´ mostrado na
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figura 28.
Figura 28: Diagrama da interface TiO2/I2/ACN, demonstrando o processo
proposto de injec¸a˜o eletroˆnica da banda de conduc¸a˜o do TiO2 para um orbital
formado entre a combinac¸a˜o do TiO2 e I2.
A figura 29 descreve a densidade de estados eletroˆnicos para o anion
triiodeto na vizinhanc¸a da interface. Por motivos de clareza, a curva de PDOS
para o solvente na˜o esta´ presente na figura 29. O painel (A) mostra os orbitais
de fronteira da mole´cula de I−3 quando ela esta´ em meio ao solvente e longe
da interface, para uma configurac¸a˜o tı´pica obtida por simulac¸o˜es de dinaˆmica
molecular, e o painel (C) da figura 29 mostra a me´dia configuracional. A alta
mobilidade do anion triiodeto e´ refletida pela larga distribuic¸a˜o dos picos da
〈PDOS〉 do I−3 . As mudanc¸as de comprimento nas duas ligac¸o˜es I–I, como
tambe´m variac¸o˜es no aˆngulo de ligac¸a˜o I–I–I tambe´m contribuem para a alta
dispersa˜o dos picos no painel (C).
Uma vez que o I−3 atravessa a barreira de solvatac¸a˜o da ACN e liga-
se ao defeito, o triiodeto permanece fixo sobre o defeito, ainda mais que a
mole´cula de I2. Isso e´ refletido no pico relativamente estreito da 〈PDOS〉,
demonstrado na figura 29, painel D. A mudanc¸a de energia do ı´on I−3 , ao
cruzar a camada de solvatac¸a˜o da nanopartı´cula de TiO2 sobre o defeito da
vacaˆncia de O2c, e´ qualitativamente descrito pelo diagrama de energia no lado
esquerdo da figura 29. Assim como o I2, os orbitais do anion sa˜o desvia-
dos para energias maiores quando esta˜o pro´ximos a` interface. Pore´m, neste
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Figura 29: Densidade de estados projetada (PDOS) para a interface contendo
TiO2/I−3 /ACN, incluindo a projec¸a˜o nos estados do TiO2 (preto) e I−3 (azul,
× 5). O nı´vel de Fermi e´ colocado como zero. Paine´is (A) e (B) correspon-
dem a duas configurac¸o˜es representativas com o I−3 em meio a ACN (A), ou
adsorvido no defeito do TiO2 (B), com os picos individuais ampliados por
uma gaussiana com FWHM = 100 mV. Paine´is (C) e (D) sa˜o as me´dias cor-
respondentes das PDOS de um ensemble de configurac¸o˜es amostrados por
simulac¸o˜es de dinaˆmica molecular a T=298 K. O lado esquerdo do diagrama
demonstra os desvios de energia dos orbitais de fronteira do I−3 .
caso, o HOMO do anion esta´ localizado em nı´vel com a banda de valeˆncia
do TiO2, enquanto o LUMO esta´ localizado pro´ximo ao nı´vel de Fermi da
nanopartı´cula. Portanto, a recombinac¸a˜o de ele´trons foto–excitados com o
I−3 deve ocorrer pela transfereˆncia de foto–ele´trons para o LUMO do tri-
iodeto, durante a aproximac¸a˜o do anion ate´ a superfı´cie ao atravessar a bar-
reira de energia livre. Um esquema representando este possı´vel processo de
recombinac¸a˜o interfacial esta´ demonstrado na figura 30.
Atrave´s dos ca´lculos eletroˆnicos baseados na teoria de Hu¨ckel esten-
dida, pode-se sugerir que a aproximac¸a˜o do I2 a` superfı´cie das nanopartı´culas
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Figura 30: Diagrama da interface TiO2/I−3 /ACN, demonstrando o processo
sugerido de injec¸a˜o eletroˆnica da banda de conduc¸a˜o do TiO2 para o LUMO
do I−3 .
de TiO2 favorece uma interac¸a˜o entre o LUMO e a banda de conduc¸a˜o do
semicondutor, podendo formar uma ligac¸a˜o quı´mica e favorecendo a dissocia-
c¸a˜o proposta na literatura. No caso do I−3 , o processo de injec¸a˜o eletroˆnica
pode ser realizado pela transfereˆncia de carga dos estados localizados do de-
feito para o LUMO do anion.
A partir de ca´lculos teo´ricos, pode-se distinguir dois distintos meca-
nismos de reac¸a˜o para a recombinac¸a˜o eletroˆnica, para o TiO2/I2 e TiO2/I−3 .
Sugerimos tambe´m que o mecanismo de recombinac¸a˜o para o I2 seja por um
mecanismo de duas etapas ja´ descrito na literatura,
(i) I2 + e−CB → Iads + I−
(ii) Iads + e−CB → I−.
Atrave´s da teoria de Hu¨ckel estendida obtivemos resultados relevantes sobre
o processo de transfereˆncia de carga, que pode colaborar com o desenvolvi-
mento de ce´lulas solares de corantes mais eficientes.
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5 CONCLUS ˜OES E PERSPECTIVAS
Um estudo compreensivo de interfaces TiO2/eletro´litos foi realizado.
A investigac¸a˜o das propriedades estruturais revelaram que a superfı´cie das
nanopartı´culas de TiO2 esta˜o solvatadas por uma camada bem organizada de
mole´culas de acetonitrila. Na primeira camada de solvatac¸a˜o, os a´tomos de
nitrogeˆnio da ACN tendem a orientar-se na direc¸a˜o dos a´tomos Ti5c da su-
perfı´cie de TiO2, seguida pela segunda camada de ACN, menos orientada.
Esse resultado, que foi o ponto de partida de nosso estudo, concorda com
resultados anteriores da literatura (SCHIFFMANN; HUTTER, 2008). Em
locais de defeito, produzidos pela vacaˆncia de a´tomos de oxigeˆnio bicoorde-
nado (O2c), a interac¸a˜o Ti5c–N torna-se ainda mais pronunciada, pelo fato
do solvente penetrar na cavidade produzida pelo defeito e se aproximar dos
a´tomos Ti5c, o que na˜o ocorre em defeitos do tipo O3c.
Ca´lculos de energia livre de Helmholtz para as espe´cies redox em
func¸a˜o da distaˆncia em relac¸a˜o ao sı´tio de defeito na superfı´cie da nanopartı´cula
demonstraram a existeˆncia de uma barreira de energia livre de cerca de 15–20
kcal·mol−1 para as espe´cies anioˆnicas e um mı´nimo de energia livre no local
do defeito, entre a superfı´cie de TiO2 e a primeira camada de solvatac¸a˜o.
Esse mı´nimo representa um ponto esta´vel para o ı´on. A taxa de adsorc¸a˜o
k(I−3 ) ≈ 4× 10−2 s−1 foi estimada a partir do potencial de energia livre.
Atrave´s do estudo das espe´cies I−3 , I2 e I− poˆde-se concluir que presenc¸a da
barreira de energia para a aproximac¸a˜o das espe´cies ioˆnicas para a interface
deve-se, principalmente, ao processo de dessolvatac¸a˜o das espe´cies iodadas
no meio da soluc¸a˜o. Quanto maior a concentrac¸a˜o de carga I−3 → I•−2 → I−,
maior a energia de dessolvatac¸a˜o. A pequena barreira de dessolvatac¸a˜o do I2,
uma espe´cie neutra, corroborou os resultados para as espe´cies carregadas,
demonstrando que, quanto maior a interac¸a˜o entre as espe´cies redox e as
mole´culas de solvente, maior a quantidade de energia necessa´ria para retira´-
las em meio a` soluc¸a˜o em direc¸a˜o a` superfı´cie do semicondutor.
A ana´lise da estrutura eletroˆnica do sistema TiO2/eletro´lito/ACN demons-
trou que os orbitais HOMO e LUMO das espe´cies redox sa˜o desviados para
maiores energias ao atravessar a camada de solvatac¸a˜o da nanopartı´cula pela
acetonitrila. Esse efeito sugere a ocorreˆncia de um mecanismo de recombinac¸a˜o
distinto para as diferentes espe´cies redox. Para a mole´cula de I2, o orbital
HOMO aproxima-se do nı´vel de Fermi da nanopartı´cula, ocasionalmente
cruzando-o devido a`s flutuac¸o˜es do solvente. Nesse caso, os resultados cor-
roboram o mecanismo dissociativo de duas etapas (LIU et al., 1998) para
a recombinac¸a˜o eletroˆnica. Por outro lado, a recombinac¸a˜o de foto–ele´trons
com a espe´cie I−3 deve ocorrer via transfereˆncia eletroˆnica da banda de conduc¸a˜o
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do semicondutor para o LUMO do anion, assim que o mesmo atravessa a
barreira de solvatac¸a˜o. A espe´cie I•−2 na˜o poˆde ser estudada devido a difi-
culdade de tratar o ele´tron desemparelhado presente no radical. Apesar deste
trabalho trazer informac¸o˜es relevantes sobre os mecanismos moleculares que
ocorrem na interface TiO2/eletro´lito, esperamos que nossos ca´lculos possam,
futuramente ser confirmados por outros procedimentos teo´ricos e por medidas
experimentais mais precisas.
O efeito de aditivos orgaˆnicos na sinergia de formac¸a˜o da interface foi
investigado introduzindo-se mole´culas de piridina no sistema TiO2/ACN. As
simulac¸o˜es indicam que a piridina liga-se fortemente aos ions Ti5c pentaco-
ordenados da superfı´cie e efetivamente impede a aproximac¸a˜o das mole´culas
de acetonitrila a` superfı´cie. Portanto, o aumento da eficieˆncia das ce´lulas
solares com o uso da piridina e derivados deve-se ao bloqueio da superfı´cie
de TiO2, impedindo a aproximac¸a˜o de espe´cies ioˆnicas ate´ a superfı´cie do
semicondutor e consequentemente reduzindo a corrente escura.
Apesar da utilizac¸a˜o de me´todos cla´ssicos para o estudo das interac¸o˜es
que ocorrem na interface, os resultados obtidos foram de concordaˆncia com
outros estudos teo´ricos de primeiros princı´pios e principalmente com resulta-
dos experimentais acerca dos dispositivos fotovoltaicos. Isso demonstra que a
utilizac¸a˜o da mecaˆnica molecular e dos me´todos para o controle de tempera-
tura, pressa˜o e evoluc¸a˜o temporal simularam de maneira correta os disposi-
tivos reais utilizados em laborato´rio. O ca´lculo das propriedades eletroˆnicas,
realizados com o me´todo de Hu¨ckel estendido, tambe´m descreveram cor-
retamente e com boa concordaˆncia, em relac¸a˜o aos me´todos de primeiros
princı´pios e dados experimentais, as caracterı´sticas do semicondutor, do sol-
vente, das espe´cies iodadas e suas interfaces. Os resultados demonstram
um grande avanc¸o na descric¸a˜o dos sistemas estudados, o que revela a im-
portaˆncia dos me´todos utilizados para o estudo de sistemas grandes, com um
nu´mero de partı´culas maior que o trata´vel computacionalmente por me´todos
de primeiros princı´pios como Hartree–Fock e derivados.
A corrente escura causada pela recombinac¸a˜o interfacial e´ o princi-
pal responsa´vel pela diminuic¸a˜o da eficieˆncia das ce´lulas solares de corantes
convencionais. Com esse trabalho, pode-se estimar a taxa de adsorc¸a˜o para
as espe´cies iodadas presentes no eletro´lito desses dispositivos, que atuam
como aceitadoras de ele´trons na interface. Com os dados obtidos neste es-
tudo, pode-se auxiliar o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos mais
eficientes.
Embora este trabalho tenha envolvido va´rios processos moleculares
ocorrentes na interface TiO2/eletro´lito (Dinaˆmica da interface TiO2/ACN,
TiO2(O2c)/ACN, TiO2(O3c)/ACN, presenc¸a de espe´cies iodadas na superfı´cie
defeituosa de TiO2 e a presenc¸a de piridina na interface TiO2/ACN) outros
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mecanismos ainda necessitam de estudo teo´rico mais aprofundado. Pode-
mos citar, como exemplo, a regenerac¸a˜o do corante, que mesmo nos casos
mais investigados, como os corantes N3 e o black dye, ainda na˜o ha´ consenso
sobre os mecanismos moleculares da reac¸a˜o. A difusa˜o dos ele´trons foto–
injetados no semicondutor, a presenc¸a de espe´cies catioˆnicas na interface,
ale´m da presenc¸a de a´gua como contaminante, seriam possı´veis temas a serem
estudados apo´s a descric¸a˜o das interfaces, apresentada nesta dissertac¸a˜o.
O tratamento teo´rico de outros sistemas moleculares utilizados em dis-
positivos fotovoltaicos, tais como corantes orgaˆnicos ou polime´ricos, ce´lulas
solares no estado so´lido e lı´quidos ioˆnicos constituem temas de estudo rele-
vantes. A utilizac¸a˜o da acetonitrila e outros solventes orgaˆnicos nas ce´lulas
solares de corantes constitui um grande desafio para a sua aplicac¸a˜o tec-
nolo´gica. A alta pressa˜o de vapor destes solventes torna a encapsulac¸a˜o da
ce´lula solar difı´cil e tambe´m ajuda a degradar a ce´lula. Lı´quidos ioˆnicos, com
caracterı´sticas deseja´veis tais como alta estabilidade eletroquı´mica e te´rmica,
juntamente com uma condutividade elevada, possuem aplicac¸o˜es promisso-
ras em ce´lulas de Gra¨tzel. O uso de ce´lulas no estado so´lido tambe´m teˆm
sido intensamente pesquisadas, devido a mesma dificuldade oriunda do uso
de solventes orgaˆnicos. Polı´meros de gel condutores tambe´m teˆm sido uti-
lizados para substituir a soluc¸a˜o eletrolı´tica, com resultados promissores no
sentido de diminuir a degradac¸a˜o dos dispositivos fotovoltaicos.
O estudo futuro de novos dispositivos tecnolo´gicos visando o aumento
da eficieˆncia de ce´lulas solares de corantes e´ de suma importaˆncia, tanto para
colaborar com a compreensa˜o do funcionamento destes dispositivos como
tambe´m para uma comparac¸a˜o geral dos processos vitais para o melhora-
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AP ˆENDICE A -- Paraˆmetros utilizados nas simulac¸o˜es
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A.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS POR MEC ˆANICA MOLECULAR
A.1.1 Paraˆmetros UNB para as simulac¸o˜es de mecaˆnica molecular
Os paraˆmetros para os ca´lculos de mecaˆnica molecular foram obti-
dos do campo de forc¸a AMBER. Este campo de forc¸a utiliza a regra de
combinac¸a˜o para a determinac¸a˜o dos paraˆmetros de pares σi j e εi j , para a
interac¸a˜o de van der Waals,
εi j =
√




(σi +σ j). (A.2)
As interac¸o˜es de van der Waals e eletrosta´ticas para vizinhos 1–4 sa˜o escalon-
adas por 0,50 e 0,83, respectivamente.
Tabela 2: Paraˆmetros de MM.
Resı´duo Elemento Tipo de a´tomo σ (A˚) ε (kJ·mol) q (e)
I2 I I 0,51670 0,41840 +- 0,500
I−3 I IX 0,51670 0,48140 -0,485
I−3 I IC 0,61670 0,41840 -0,030
ACN N YN 0,301124 0,55689 -0,5126
ACN C YC 0,354578 0,56107 0,4917
ACN C CT 0,339967 0,45773 -0,5503
ACN H HC 0,264953 0,065689 0,1904
TiO2 Ti Ti 2,196000 0,195814 2,5621
TiO2 O O -1,098000 0,2884267 1,4085
PYR C CA 0,355000 0,2928800 0,0853
PYR H HA 0,242000 0,1255200 0,0077
PYR N NC 0,325000 0,7112800 -0,678
Para algumas interac¸o˜es entre a interface e mole´culas utilizou-se valo-
res especı´ficos de σi j e εi j, especificados na tabela (3).
A.1.1.1 Cargas do defeito nas simulac¸o˜es de mecaˆnica molecular
A carga do a´tomo O2c ausente (-1.098e) foi dividida entre os dois
a´tomos de titaˆnio vizinhos mais pro´ximos, Ti4c e Ti5c, ambos chamados de
TiD. Portanto, a carga utilizada para o TiD foi de +1.647e. As cargas dos
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Tabela 3: Paraˆmetros intermoleculares de MM.












oxigeˆnios coordenados aos a´tomos TiD foram mudadas para -0.8235e, para
que a carga total dos dois grupos vizinhos [TiO2] continuassem neutras.
A.1.2 Paraˆmetros Ucov para as simulac¸o˜es de mecaˆnica molecular
Os paraˆmetros para a descric¸a˜o de ligac¸o˜es e aˆngulos por MM esta˜o
descritos nas tabelas (4) e (5), respectivamente.
Tabela 4: Paraˆmetros de ligac¸a˜o de MM.









Os paraˆmetros de aˆngulos diedrais, utilizados para a descric¸a˜o da mole´cula
de piridina, esta˜o na tabela (6). O termo X refere-se a qualquer tipo de a´tomo
pertencente ao aˆngulo diedro em questa˜o.
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Tabela 5: Paraˆmetros angulares de MM.










Tabela 6: Paraˆmetros para os aˆngulos diedrais de MM.
Tipo de ´Atomo n V1 V2 V3
X-CA-NC-X 3 30,33400 0,00000 -30,33400
X-CA-NC-X 3 30,33400 0,00000 -30,33400
X-CA-CA-X 3 30,33400 0,00000 -30,33400
A.2 PROPRIEDADES ELETR ˆONICAS DA INTERFACE TIO2-ELETR ´OLITO
A.2.1 Paraˆmetros de Hu¨ckel estendido
Os orbitais moleculares para os ca´lculos de Hu¨ckel foram formados





(2ζ )n+1/2 rn−1e−ζ r Ylm(θ ,φ) , (A.3)
em que Ylm sa˜o as esfe´ricas harmoˆnicas, {n, l,m} sa˜o os nu´meros quaˆnticos e
ζ e´ um paraˆmetro semi–empı´rico. Os orbitais d do Ti e p do I foram descritos
por combinac¸o˜es lineares de orbitais de Slater,
χnlm(~r) =C1ϕnlm(~r;ζ1)+C2ϕnlm(~r;ζ2) . (A.4)
Os paraˆmetros otimizados utilizados nos ca´lculos de Hu¨ckel esta˜o reunidos
na tabela (7).
A mesma classificac¸a˜o dos elementos quı´micos foi utilizada para a
gerac¸a˜o da interac¸a˜o de pares e cargas nos ca´lculos de mecaˆnica molecu-
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lar. Os sı´mbolos EHT IX e IC significam, respectivamente, os a´tomos de
iodo externos e central para o anion I−3 . O termo VSIP significa potencial de
ionizac¸a˜o do estado de valeˆncia e k e´ o paraˆmetro de Wolfsberg-Helmholz.
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Tabela 7: Paraˆmetros EHT otimizados.
Resı´duo Elemento Sı´mbolo Orbital VSIP (eV) ζ1 ζ2 C1 C2 k
I2 I I s -18.000 2.8267 0.0000 1.0000 0.0000 1.6004
I2 I I p -12.511 2.4102 0.0000 1.0000 0.0000 1.6786
I−3 I IX s -17.469 3.6661 0.0000 1.0000 0.0000 1.8096
I−3 I IX p -12.796 2.5609 0.1447 0.9776 0.2103 1.6954
I−3 I IC s -17.630 3.6898 0.0000 1.0000 0.0000 0.3166
I−3 I IC p -13.003 2.5811 0.1790 0.9960 0.0894 3.3240
ACN N YN s -25.758 1.9500 0.0000 1.0000 0.0000 1.0271
ACN N YN p -12.686 1.9500 0.0000 1.0000 0.0000 2.3149
ACN C YC s -22.347 1.6250 0.0000 1.0000 0.0000 1.9912
ACN C YC p -12.307 1.6250 0.0000 1.0000 0.0000 1.7437
ACN C CT s -21.415 1.6250 0.0000 1.0000 0.0000 1.0803
ACN C CT p -12.301 1.6250 0.0000 1.0000 0.0000 2.4764
ACN H HC s -14.312 1.3000 0.0000 1.0000 0.0000 1.6586
TiO2 Ti TiD s -8.970 1.0750 0.0000 1.0000 0.0000 1.7500
TiO2 Ti TiD p -5.440 1.0750 0.0000 1.0000 0.0000 1.7500
TiO2 Ti TiD d -11.796 4.5500 1.4000 0.4206 0.7839 0.6183
